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VORWORT  ZUR  VIERTEN  AUFLAGE. 


Wenn  ein  Gebäude  dem  Bedürfhisse  nicht  mehr  genügt,  so  pflegt 
man  zunächst  durch  Anbau  zu  helfen.  Früher  oder  später  kömmt 
man  aber  zur  Ueberzeugung,  dass  gründliche  Hebung  der  vorhan- 
denen Mängel  nur  von  einem  Neubau  zu  erwarten  ist.  Nicht  anders 
verhält  es  sich  mit  den  Auflagen  von  Lehrbüchern  solcher  Doctri- 
nen,  welche  in  rascher  Entwickelung  begriffen  sind.  Für  welche 
Doctrin  gälte  dies  aber  in  höherem  Grade,  wie  für  die  organi- 
sche Chemie?  Ich  habe  nicht  gezögert,  diesen  Weg  einzuschlagen, 
als  ich  ihn  für  an  der  Zeit  hielt,  und  glaube  ohne  Widerspruch  zu 
befürchten,  die  vorliegende  vierte  Auflage  meiner  organischen  Chemie 
als  ein  völlig  neues  Buch  bezeichnen  zu  dürfen.  Dass  der  Neu- 
bearbeitung die  atomistisch-moleculare  Theorie  und  die  Vierwerthig- 
keit  des  Kohlenstoffs  zu  Grunde  gelegt  wurde,  wird  wohl  kaum  einer 
Rechtfertigung  bedürfen.  Mag  man  der  sogenannten  modernen 
Chemie  noch  so  wenig  sympathisch  gegenüber  stehen,  mag  man 
ihre  dogmatische  Einseitigkeit  beklagen,  immer  wird  man  zugeben 
dürfen,  dass  sie  ein  Entwickelungsstadium  unserer  Wissenschaft  ist, 
welches  durchgemacht  werden,  dass  sie  ein  Factor  ist,  mit  welchem 
man  rechnen  muss.  Ist  sie  auch  sicherlich  nicht  die  volle  Wahr- 
heit, und  thut  sie  liie  und  da  Thatsachen  Zwang  an,  so  liegen  ihr 
doch,  dieses  mUss  anerkannt  werden,  Ideen  zu  Grunde,  die  sich  als 
fruchtbringend  legitimirt  haben.  Je  schwankender  aber  gewisse 
Grundlagen  der  neueren  Theorien  sind,  um  so  noth wendiger  erscheint 
es,  neben  ihren  Lichtseiten  auch  ihre  Schattenseiten  und  die  mancher- 
lei Bedenken,  welche  sie  herausfordern,  nicht  zu  verschweigen,  sowie 
auf  ihre  Genesis  zurückzugehen.  Das  biblische:  „im  Anfang  war 
das  Wort"  durch:  „im  Anfang  war  die  Vierwerthigkeit  des  Kohlen- 
stoffs" zu  parodiren,  wie  es  hie  und  da  geschieht,  halte  ich  weder 
für  geschmackvoll   noch  für  zweckentsprechend.     Ich  betrachte  es 


vin  Vorwort  zur  vierten  Auflage. 

als  eine  der  Lichtseiten  der  modernen  Chemie,  dass  sie  aus  dem 
Bestreben  hervorgegangen  ist,  an  das  Vorhandene  anknüpfend  dieses 
tiefer  zu  begründen.  Sie  kann  daher  auch  nur  im  Zusammenhange 
mit  den  älteren  Entwickelungsstadien  richtig  verstanden  und  gewür- 
digt werden. 

Diese  Gesichtspunkte ,  die  mich  bei  der  ^Bearbeitung  der  vor- 
liegenden Auflage  leiteten,  in  Kürze  darzulegen,  war  mir  Bedürfniss. 
In  der  Auswahl  des  Gebotenen  und  in  der  Art  der  Darstellung  folgte 
ich  denselben  Grundsätzen,  die  bei  den  früheren  Auflagen  mein 
Leitstern  waren.  Die  sogenannten  Structurformeln  habe  ich  über- 
all, wo  es  nöthig  schien,  vorangestellt,  doch  habe  ich  mich  durch 
den  Umstand,  dass  die  typischen  Formeln  nicht  mehr  „modern^  sind, 
nicht  abhalten  lassen,  sie  da  zu  benutzen,  wo  sie  sich,  wie  dieses  bei 
ümsetzungsgleichungen  häufig  der  Fall  ist,  durch  gedrängtere  Kürze 
und  grössere  Uebersichtlichkeit  empfehlen. 

Erlangen,  im  October  1872. 

Der  Verfasser. 
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x>ei  der  Bearbeitung  der  nun  vorliegenden  neuen  Auflage  meines 
Lehrbuches  der  organischen  Chemie  habe  ich  mich  von  denselben 
Grundsätzen  leiten  lassen ,  wie  bei  den  früheren.  Die  älteren  Ver- 
bindungsgewichte habe  ich  diessmal  auch  in  der  Einleitung  über 
Bord  geworfen  und  die  systematische  Darstellung  ausschliesslich  auf 
der  Grundlage  der  nun  herrschenden  Theorien  aufgebaut.  Dass  ich 
in  der  aromatischen  „Stellungsfrage**  in  einem  für  Anfänger  be- 
stimmten Lehrbuche  Stellung  nicht  genommen,  werden  mir  wohl 
nüchterne  Fachgenossen  kaum  übel  nehmen.  Die  neuere  Literatur 
habe  ich  überall  da  berücksichtigt,  wo  es  mir  der  Wichtigkeit  der 
neuermittelten  Thatsachen  und  der  gegebenen  Begründung  der- 
selben halber  gerathen  schien.     Die   leider  so   üppig  wuchernden 

t  „vorläufigen    Mittheilungen^    dagegen    habe    ich    unberücksichtigt 

j  gelassen.  So  sehr  ich  aber  auch  bemüht  war,  den  ausserordentlichen. 

I  wissenschaftlichen  Zuwachs  der  letzten  Jahre  durch  succincte  Dar- 

stellung ohne  übermässige  Anschwellung  des  Volumens  des  Buches 

I  einzufügen,  so  war  doch  eine  Vergrösserung  seines  Umfanges  um 

t  einige  Bogen  nicht  zu  vermeiden. 

Erlangen,  im  Mai  1875. 


Der  Verfasser. 
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EINLEITUNG. 


J^e  chemischen  Verbindungen,  die  wir  im  ersten  Bande  dieses  Werkes 
abbandelten,  werden  anorganische  genannt,  weil  sie  sich  vorzugsweise  in 
der  anorganischen  Natur  als  Bestandtheile  der  Gesteinsarten,  Mineralien, 
der  Luft ,  des  Wassers  u.  s.  w.  finden ,  oder  weil  sie  aus  anorganischen 
Materialien  dargestellt  werden.  Diese  Verbindungen  sind  jedoch  keines- 
wegs auf  die  anorganische  Natur  ausschliesslich  beschränkt,  denn  meh- 
rere davon  sind  auch  Bestandtheile  der  Pflanzen  und  Thiere.  Werden 
pflanzliche  oder  thierische  Stoffe,  wie  z.  B.  Holz,  Blut  u.  dgl.,  verbrannt, 
so  bleiben  ihre  anorganischen  Bestandtheile,  weil  sie  unverb rennlich 
sind,  als  Asche  zurück.  Diese  Asche  beträgt  aber  bei  den  meisten 
derartigen  Stoffen  nur  wenige  Procente,  der  bei  Weitem  grössere  An- 
tbeil  derselben  ist  verbrenn  lieh;  er  besteht  aus  organischen  Ver-  Organiaeh« 
indungen.  g«n. 

Wodurch  kennzeichnen  sich  organische  Verbindungen? 

Wenn  wir  organische  d.  h.  pflanzliche  oder  thierische  Stoffe  in  den 
Kreis  chemischer  Untersuchung  ziehen,  so  finden  wir,  dass  sich  dar- 
aus durch  Operationen,  nicht  unähnlich  denjenigen,  deren  wir  uns  zur 
Isolirung  anorganischer  chemischer  Verbindungen  aus  Gemengen  bedie- 
nen, zahlreiche  Körper  darstellen  lassen ,  die  alle  Merkmale  chemischer 
Individuen  an  sich  tragen. 

Mit  den  anorganischen  Verbindungen  stimmen  sie  darin  überein, 
dasB  sie  ihre  Bestandtheile,  den  allgemeinen  stöchiometrischen  Gesetzen 
folgend,  in  unveränderlichen  relativen  Gewichtsmengen  enthalten;  dass 
sie  femer  durch  ihre  gegenseitige  Einwirkung  auf  einander  ebensowohl, 
als  auch  durch  die  Einwirkung  anorganischer  Reagentien  Veränderungen 
und  Umsetzungen  erleiden,  die  sich  auf  die  Affinitätsgesetze  zurückführen 
lassen.  So  wie  die  anorganischen  Verbindungen  sind  sie  endlich  theils 
krystallisirt,  theils  amoi-ph,  zum  Theil  gasförmig,  zum  Theil  flüssig,  — 
viele  sind  wohlcharakterisirte  Säuren,  andere  dagegen  Salzbnsen,  wieder 
andere  indifferent. 

V.  Oortip-Bcsanei;,  Organiflche  Chemie.  * 


2  Einleitung. 

Auch  die  Grundstoffe,  aus  welchen  derartige  Verbindungen  beste- 
hen, sind  keineswegs  der  organischen  Natur  eigenthümliche ,  denn  sie 
treten  auch  als  Bestandtheile  der  anorganischen  Körper  auf.     So  enthal- 
ten sie  Wasserstoff,  Sauerstoff,  viele  auch  Stickstoff,  einige  Schwefel  und 
11«  organi-  Phosphor.      Alle    organischen  Verbindungen  ohne  Ausnahme    enthalten 
ndungen    aber  Kohlenstoff,  und  es  ist  ihre  Verbrennlichkeit  durch  ihren Kohlen- 
^Sm^mA-    nnd  Wasserstoffgehalt  bedingt.     Da  die  wenigen  Kohlenstoffverbindun- 
oMenitoff.  ^^°'  Welche  bei  den  anorganischen  Verbindungen  abgehandelt  zu  werden 
pflegen:  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,   Sumpfgas,  Ölbildendes  Gas,  Kohlen- 
sulfid, ohne  dass  dadurch  irgend  einer  Thatsache  Gewalt  angethan  würde, 
ebenso  gut  bei  den  organischen  Verbindungen  beschrieben  werden  kön- 
nen, so  kann  man  den  Kohlenstoff  als  das  organische  Element  bezeich- 
nen und  die  organischen  Verbindungen  als  Kohlenstoffverbindungen ,  die 
organische  Chemie  aber  als  die  Chemie  der  Kohlenstoffverbindun- 
gen definiren. 

Viele  organische  Verbindungen  sind  Bestandtheile  pflanzlicher  und 
thienscher  Organismen  und  hier  unzweifelhaft  Producte  des  Lebens- 
processes;  dass  aber  die  Kraft,  welche  sie  hier  erzengt,  keine  Kraft  sui 
generis  ist,  wie  man  früher  fälschlich  glaubte,  ergiebt  sich  einfach  dar- 
aus, dass  wir  zahlreiche  derartige  Verbindungen  auch  künstlich,  d.  h. 
in  unseren  Laboratorien  mit  allen  ihren  Eigenschaften  darstellen  können. 
Zahlreichere  aber  sind  noch  niemals  als  Bestandtheile  von  Pflanzen  und 
Thieren  aufgefunden,  sondern  das  Product  synthetischer  oder  analytischer 
Reactionen.  Wir  vermögen  organische,  d.  h.  Kohlenstoffverbindungen 
aus  ihren  Elementen  aufzubauen,  wir  vermögen  aber  auch  complexere 
organische  Verbindungen  durch  die  Einwirkung  geeigneter  chemischer 
Agentien  in  einfacher  zusammengesetzte  zu  spalten,  andere  Elemente  in 
sie  einzuführen  etc. 

Der  Zweck  der  organischen  Chemie  als  theoretische  Wissen- 
schaft ist  kein  anderer,  wie  jener  der  anorganischen  Chemie,  wie  denn 
überhaupt  die  Scheidung  der  Chemie  in  eine  anorganische  und  eine  or- 
ganische Chemie  principiell  in  keiner  Weise,  sondern  nur  durch  Zweck- 
mässigkeitsrücksichten  gerechtfertigt  ist.  Der  Zweck  ist  hier  wie  dort, 
die  Ermittelung  der  Gesetze,  nach  welchen  die  Affinitäts Wirkungen  erfol- 
intheUung  gen.  Da  aber  viele  organische  Verbindungen  Bestandtheile  der  Pflanzen 
iMheu*"  ^°^  Thiere  sind,  hier  durch  den  Lebensprocess  erzeugt  werden,  und  im 
hemie.  Organismus  vielfach  in  einander  übergehen;  da  eine  der  wichtigsten 
vitalen  Functionen:  der  Stoffwechsel,  sich  vielfach  auf  chemische  Um- 
setzungen organischer  Verbindungen  zurückführen  lässt:  Umsetzungen, 
die  häufig  identisch  sind,  oder  ähnlich  mit  denjenigen,  die  wir  in  diesen 
organischen  Verbindungen  in  unseren  Laboratorien  hervorrufen  können, 
so  hat  das  Studium  der  im  pflanzlichen  und  thierischen  Organismus  vor- 
kommenden organischen  Verbindungen  und  ihrer  Metamorphosen  ein  be- 
stimmtes physiologisches  Interesse.  Hieraus  ergiebt  sich  eine  Einthei- 
lung   der   angewandten    organischen    Chemie   in    Phytochemie    oder 
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Pflanzenchemie  und  Zoochemie  oder  Thierchemie.  Sie  beide:  die 
Phytochemie  und  Zoochemie,  sind  nothwendige  Prämissen  der  physio- 
logischen Chemie,  deren  Aufgabe  es  ist,  die  chemischen  Metamor- 
phosen des  Stoffes  in  den  lebenden  Organismen  zu  verfolgen  und  nach- 
zuweisen. 

Bestandtheile  der  organischen  Verbindungen  und  Gruppirung 

derselben. 

Bestandtheile  organischer  Verbindungen  im  weiteren  Sinne  können 
alle  Elemente  sein.  Dagegen  hat  man  als  Bestandtheile  jener  organi- 
schen Verbindungen,  die  man  bisher  in  pflanzlichen  und  thierischen  Or- 
ganismen nachgewiesen  hat,  nur  sechs  Grundstoffe:  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Schwefel  und  Phosphor 
aufgefunden. 

Einige  dieser  organischen  Verbindungen  enthalten  nur  zwei  dieser 
Grundstoffe,  andere  drei,  wieder  andere  vier,  noch  andere  fünf. 

Constitution  der  organischen  Verbindungen. 

Bevor  wir  die  Theorien ,  welche  über  die  Constitution  der  organi-  Wm  t« 
sehen  Verbindungen  aufgestellt  und  zur  Geltung  gelangt  sind,  näher  ins  imt«r  d 
Auge  fassen,  erscheint  es  zweckmässig,  den  Begriff  der  Constitution  che-  contti^' 
mischer  Verbindungen  überhaupt  zu  erörtern.  tution? 

Die  Chemiker  sind  bekanntlich  übereingekommen,  die  durch  die 
Analyse  chemischer  Verbindungen  erhaltenen  Resultate,  insofeme  die 
Analyse  das  Gewichtsverhältniss  der  Bestandtheile  feststellte,  sohin 
eine  quantitative  war,  nicht  in  procentischen  Gewichtszahlen,  sondern  in 
sogenannten  Formeln  darzustellen,  einem  einfacheren  Ausdrucke  der 
quantitativen  Zusammensetzung.  Dieser  einfachere  Ausdruck  wird  durch 
die  Anwendung  der  chemischen  Symbole  im  Sinne  der  Atomgewichte 
ermöglicht. 

Die  Formeln  sind  empirische  oder  rationelle.  Empirische  nen- 
nen wir  sie  dann,  wenn  sie  einfacher  Ausdruck  der  Analysen  und 
mithin  alles  Hypothetischen  entkleidet  sind;  rationelle  aber,  wenn  durch 
sie  nicht  nur  das  Resultat  der  Analyse,  sondern  unsere  Anschauung 
auch  darüber  ausgedrückt  werden  soll,  in  welcher  Weise  wir  uns  die 
Elemente  chemischer  Verbindungen  zu  näheren  Bestandtheilen  derselben 
gruppirt  denken,  wobei  uns  zunächst  ihr  chemisches  Verhalten,  ihre  Bil- 
dungs-  und  Umsetzungsweisen  als  Anhaltspunkte  dienen.  In  diesem 
Sinne  sprechen  wir  von  chemischer  Constitution,  oder  von  chemi- 
scher Structur. 

Es  muss  dabei  hervorgehoben  werden,  dass  bei  allen  Untersuchun- 
gen über  die  Constitution  chemischer  Verbindungen  das  Gebiet  der  rei- 
nen Thatsachen  bereits  überschritten  und  jenes  der  H3rpothesen  betr«!«.^ 

V 
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ist,  und  zwar  nicht  nur,  wenn  man  von  der  Lagerung  oder  Gruppirung: 
der  näheren  Bindungsweise  „der  Atome"  einer  chemischen  Verbindung 
spricht,  demnach  die  atomistische  Theorie  hereinbezieht,  sondern  wenn 
man  überhaupt  die  näheren  Bestandtheile ,  oder  die  Bindungsweise 
der  Elemente  in  einer  chemischen  Verbindung  discutirt. 

Obgleich  eine  rationelle  Formel  immer  schon  eine  gewisse  Hypo- 
these in  sich  schliesst,  so  kann  man  doch  sagen,  dass  eine  Verbindung, 
für  die  eine  rationelle  Formel  nicht  aufgestellt  wurde  und  nicht  gegeben 
werden  kann,  noch  nicht  studirt  ist.  Denn  eine  solche,  wenn  sie  Werth 
hat,  ist  nicht  aus  rein  willkürlicher  Speculation,  sondern  stets  aus  der 
Kenntniss  der  Umsetzungen,  Spaltungen  und  der  Bildungsweisen  der  be- 
treffenden Verbindung  abgeleitet  und  giebt  sonach,  ganz  abgesehen  von 
ihrer  absoluten  Wahrheit,  einen  einfachen  Ausdruck  für  das  chemische 
Verhalten  derselben. 

Was  die  Constitution  organischer  Verbindungen,  in  der  soeben 
erläuterten  Bedeutung  anbelangt,  so  ist  bei  der  complexen  Zusammen- 
setzung derselben,  und  bei  der  Mannigfaltigkeit  ihrer  Umsetzungen  und 
Spaltungen,  der  Verschiedenheit  der  Anschauung  über  ihre  rationellen 
Formeln  ein  noch« weit  grösserer  Spielraum  gegeben,  wie  bei  den  anor- 
ganischen Verbindungen;  andererseits  aber  kann  man  hier  wo  möglich 
noch  weniger  wie  in  der  anorganischen  Chemie  die  Frage  über  die  che- 
mische Constitution  bei  Seite  schieben,  denn  die  Zusammensetzung  ge- 
wisser organischer  Verbindungen  nöthigt  uns,  eine  verschiedene  Grup- 
pirung ihrer  Elemente  anzunehmen,  und  einen  Ausdruck  dafür  zu  suchen. 

Es  giebt  nämlich  zahlreiche  organische  Verbindungen,  welche  die- 
selbe procentische  Zusammensetzung  besitzen,  dieselben  Grundstoffe  in 
gleichem  Gewichtsverhältnisse  enthalten,  und  für  welche  daher  die  gleiche 
empirische  Formel  abgeleitet  werden  kann,  die  aber  demungeachtet 
in  ihren  Eigenschaften  vollkommen  von  einander  abweichen,  die  mit 
einem  Worte  total  verschiedene  Körper  sind. 

itomerie.  Solche  Verbindungen    nennt  man    im  Allgemeinen    isomere   (von 

[öofihQqs,  aus  gleichen  Theilen  zusammengesetzt).  Hat  man  Gründe 
anzunehmen,  dass  derartige  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusam- 
mensetzung insofeme  verschiedene  empirische  Formeln  besitzen ,  als  ihre 
Moleculargewichte  verschiedene,    d.  h.  Multipla  von  einander  sind,   so 

Pf^merie.    nennt  man  sie  polymer. 

So  besitzen  z.B.  Aldehyd  und  Essigäther  die  gleiche  procentische 
Zusammensetzung,  beide  enthalten   in   100  Theilen:  54'6  Gewichtstheile 
Kohlenstoff,  9*1  Gewichtstheile  Wasserstoff  und  36*3  Gewichtstheile  Sauer- 
stoff;   für    beide  Hesse    sich    die    empirische  Formel  C2H4O  ableiten. 
Allein  aus  dem  Studium  der  beiden  Körper  ergiebt  sich,  dass  das  Mole- 
largewicht  des  einen  doppelt  so  gross  ist,  wie  das  des  anderen,  dass 
3  in  einem  Molecül  des  einen  noch  einmal  so  viel  Atome  Kohlenstoff, 
flserstoff  und  Sauerstoff  enthalten  sind,  wie  in  jenem  des  anderen.    In 
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der  That  giebt  man  dem  Aldehyd  die  empirische  Formel  C2H4O,  dem 
Essigäther  die  Formel  C4  Hg  O3.     Diese  beiden  Körper  sind  polymer. 

In  allen  Fällen  aber,  wo  Anhaltspunkte  für  das  Vorhandensein  der 
Polymerie  bei  gleich  zusammengesetzten  Körpern  fehlen,  wo  auch  ihr 
Moleculargewicht  gleich  gross  angenommen  werden  muss,  bleibt  uns,  wenn 
wir  der  Zusammen  Setzung  einen  Einfluss  auf  die  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  einer  Verbindung  zugestehen  wollen,  was  als  ein 
unabweisbares  Postulat  erscheint,  nichts  übrig,  als  anzunehmen,  dass  die 
näheren  Bestandtheile  der  beiden  Verbindungen  verschiedene  seien,  dass 
sie  von  einander  abweichende  rationelle  Formeln  besitzen.  In  vielen 
Fällen  lässt  sich  dies  in  der  That  durch  gewichtige  Gründe  stützen,  und 
wir  werden  hierauf  bei  zahlreichen  Gelegenheiten  näher  eingehen. 

So  sind  das  ameisensaure  Aethyl  und  das  essigsaure  Methyl 
zwei  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung,  gleichem  Mole- 
culargewichte  und  demnach  gleicher  empirischer  Formel.  Ihr  Verhalten 
lehrt  aber,  dass  sie  beide  verschiedene  nähere  Bestandtheile  besitzen. 

Die  Formel  für  beide  Verbindungen  ist  empirisch   C3  H«  0^.     Ihre  Meun 
rationelle  Formel  aber  kann  folgendermaassen  ausgedrückt  werden: 

CHOU  C,H,Olo 

CjHj"  CHj" 

Ameisensaures  Aethyl  Essigsaures  Methyl 

d.  h.  die  erstere  Verbindung  enthält  die  näheren  Bestandtheile  CHO 
(Formyl)  und  C3H5  (Aethyl),  die  letztere  die  näheren  Bestandtheile 
C3H3O  (Acetyl)  und  GH3  (Methyl)  an  ein  At.  Sauerstoff  gebunden. 
Mit  dieser  Anschauung  stehen  die  Bildungs-  und  Umsetzungsweisen  bei- 
der Verbindungen  in  völligem  Einklänge.  Solche  isomere  Körper  nennt 
man  auch  wohl  metamere. 

In  dem  obigen  Beispiele  kann  ein  Zweifel  darüber,  dass  die  chemi- 
sche Constitution  der  beiden  Verbindungen  eine  verschiedene  ist,  nicht 
bestehen,  welche  Verschiedenheit  der  Anschauung  sich  auch  über  den 
richtigen  Ausdruck  derselben  geltend  machen  mag;  in  anderen  Fäl- 
len fehlen  aber  alle  und  jede  Anhaltspunkte  für  die  Aufstellung  rationel- 
ler Formeln,  und  es  bleibt  nun  hier  die  Isomerie  so  lange  unerklärt,  bis 
solche  Anhaltspunkte  gewonnen  sind.  Gerade  solche  Fälle  machen  es 
am  klarsten,  dass  wir  einen  Körper  erst  dann  kennen,  wenn  wir  eine 
rationelle  Formel  für  ihn  aufzustellen  vermögen ,  d.  h.  wenn  wir  über 
seine  chemische  Constitution  eine  bestimmte  Anschauung  gewonnen  haben. 

Der  Ausdruck,  welchen  wir  unseren  Anschauungen  über  die  Consti- 
tution chemischer  Verbindungen  geben,  ist  stets  Ausflnss  einer  bestimm- 
ten Theorie:  eines  Systems.  So  lag  allen  früher  ausschliesslich  übli-  neiien  : 
eben  Formeln  der  anorganischen  Chemie  das  dualistische  System  zu  anorgu 
Grunde.  Man  dachte  sich  nämlich  die  Entstehung  der  chemischen  Ver-  ^^i^ 
bindungen  immer  als  eine  Art  Paarung  oder  Copulation,  entweder  ein-  **^  **^* 
facher  chemischer  Individuen:  der  Grundstoffe,   oder  je  zweier  vereinig-  «u  Orm 


I  Isomerie. 


Polymerie. 


I  ■ 
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ist,  and  zwar  nicht  nur,  wenn  man  von  der  Lagerung  oder  Gmppirani 
der  näheren  Bindungsweise  „der  Atome"  einer  chemischen  Verhinduo 
spricht,  demnach  die  atomistische  Theorie  hereinbezieht,  sondern  wen 
man  überhaupt  die  näheren  Bestandtheile ,  oder  die  Bindungsweia 
der  Elemente  in  einer  chemischen  Verbindung  discutirt. 

Obgleich  eine  rationelle  Formel  immer  schon  eine  gewisse  Hyp( 
these  in  sich  schliesst,  so  kann  man  doch  sagen,  dass  eine  Yerbindanj 
für  die  eine  rationelle  Formel  nicht  aufgestellt  wurde  und  nicht  gegebe 
werden  kann,  noch  nicht  studirt  ist.  Denn  eine  solche,  wenn  sie  Wert 
hat,  ist  nicht  aus  rein  willkürlicher  Speculation,  sondern  stets  aus  d( 
Kenntniss  der  Umsetzungen,  Spaltungen  und  der  Bildungsweisen  der  b< 
treffenden  Verbindung  abgeleitet  und  giebt  sonach,  ganz  abgesehen  yo 
ihrer  absoluten  Wahrheit,  einen  einfachen  Ausdruck  für  das  chemiacli 
Verhalten  derselben. 

Was  die  Constitution  organischer  Verbindungen,  in  der  Boebe 
erläuterten  Bedeutung  anbelangt,  so  ist  bei  der  complexen  Zusammei 
Setzung  derselben,  und  bei  der  Mannigfaltigkeit  ihrer  Umsetzungen  an 
Spaltungen,  der  Verschiedenheit  der  Anschauung  über  ihre  rationelle 
Formeln  ein  noch, weit  grösserer  Spielraum  gegeben,  wie  bei  den  anoi 
ganischen  Verbindungen;  andererseits  aber  kann  man  hier  wo  möglic 
noch  weniger  wie  in  der  anorganischen  Chemie  die  Frage  über  die  chi 
mische  Constitution  bei  Seite  schieben,  denn  die  Zusammensetzung  gi 
wisser  organischer  Verbindungen  nöthigt  uns,  eine  verschiedene  Graj 
pirung  ihrer  Elemente  anzunehmen,  und  einen  Ausdruck  dafür  za  sachei 

Es  giebt  nämlich  zahlreiche  organische  Verbindungen,  welche  du 
selbe  procentische  Zusammensetzung  besitzen,  dieselben  Grrandstoffe  i 
gleichem  Gewichtsverhältnisse  enthalten,  und  für  welche  daher  die  gleich 
empirische  Formel  abgeleitet  werden  kann,  die  aber  demungeachtc 
in  ihren  Eigenschaften  vollkommen  von  einander  abweichen,  die  m; 
einem  Worte  total  verschiedene  Körper  sind. 

Solche  Verbindungen  nennt  man  im  Allgemeinen  isomere  (vo 
löoiiaQqg,  aus  gleichen  Theilen  zusammengesetzt).  Hat  man  Grund 
anzunelimen,  dass  derartige  Körper  von  gleicher  procentischer  Zasan 
mensetzung  insoferne  verschiedene  empirische  Formeln  besitzen ,  als  ihi 
Moleculargewichte  verschiedene,  d.  h.  Multipla  von  einander  sind,  s 
nennt  man  sie  polymer. 

So  besitzen  z.B.  Aldehyd  und  Essigäther  die  gleiche procentisd 
Zusammensetzung,  beide  enthalten  in  100  Theilen:  54*6  Gewichtsthei] 
Kohlenstoff,  9'1  Gewichtstheile  Wasserstoff  und  36*3  Gewichtstheile  Saaei 
Stoff;  für  beide  Hesse  sich  die  empirische  Formel  C2H4O  ableite] 
Allein  aus  dem  Studium  der  beiden  Körper  ergiebt  sich,  dass  das  MoU 
culargewicht  des  einen  doppelt  so  gross  ist,  wie  das  des  anderen,  dai 
also  in  einem  Molecül  des  einen  noch  einmal  so  viel  Atome  Kohlenstoi 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten  sind,  wie  in  jenem  des  anderen.    I 
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der  That  giebt  man  dem  Aldehyd  die  empirische  Formel  C2H4O,  dem 
Essigäther  die  Formel  C4  Hg  O2.     Diese  beiden  Körper  sind  polymer. 

In  allen  Fällen  aber,  wo  Anhaltspunkte  für  das  Vorhandensein  der 
Polymerie  bei  gleich  zusammengesetzten  Körpern  fehlen,  wo  auch  ihr 
Moleculargewicht  gleich  gross  angenommen  werden  muss,  bleibt  uns,  wenn 
wir  der  Zusammensetzung  einen  Einfluss  auf  die  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  einer  Verbindung  zugestehen  wollen,  was  als  ein 
unabweisbares  Postulat  erscheint,  nichts  übrig,  als  anzunehmen,  dass  die 
näheren  Bestandtheile  der  beiden  Verbindungen  verschiedene  seien,  dass 
sie  von  einander  abweichende  rationelle  Formeln  besitzen.  In  vielen 
Fällen  lässt  sich  dies  in  der  That  durch  gewichtige  Gründe  stützen,  und 
wir  werden  hierauf  bei  zahlreichen  Gelegenheiten  näher  eingehen. 

So  sind  das  ameisensaure  Aethyl  und  das  essigsaure  Methyl 
zwei  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung,  gleichem  Mole- 
culargewichte  und  demnach  gleicher  empirischer  Formel.  Ihr  Verhalten 
lehrt  aber,  dass  sie  beide  verschiedene  nähere  Bestandtheile  besitzen. 

Die  Formel  für  beide  Verbindungen  ist  empirisch   C3  He  O2.     Ihre  uttm 
rationelle  Formel  aber  kann  folgendermaassen  ausgedrückt  werden: 


CHOl 

c,H5r 


CaHgO 
CH3 


0 


Ameisensaures  Aethyl  Essigsaures  Methyl 

d.  h.  die  erstere  Verbindung  enthält  die  näheren  Bestandtheile  CHO 
(Formyl)  und  G3H5  (Aethyl),  die  letztere  die  näheren  Bestandtheile 
C3H3O  (Acetyl)  und  CH3  (Methyl)  an  ein  At.  Sauerstoff  gebunden. 
Mit  dieser  Anschauung  stehen  die  Bildungs-  und  Umsetzungsweisen  bei- 
der Verbindungen  in  völligem  Einklänge.  Solche  isomere  Körper  nennt 
man  auch  wohl  metamere. 

In  dem  obigen  Beispiele  kann  ein  Zweifel  darüber,  dass  die  chemi- 
sche Constitution  der  beiden  Verbindungen  eine  verschiedene  ist,  nicht 
bestehen,  welche  Verschiedenheit  der  Anschauung  sich  auch  über  den 
richtigen  Ausdruck  derselben  geltend  machen  mag;  in  anderen  Fäl- 
len fehlen  aber  alle  und  jede  Anhaltspunkte  für  die  Aufstellung  rationel- 
ler Formeln,  und  es  bleibt  nun  hier  die  Isomerie  so  lange  unerklärt,  bis 
solche  Anhaltspunkte  gewonnen  sind.  Gerade  solche  Fälle  machen  es 
am  klarsten,  dass  wir  einen  Körper  erst  dann  kennen,  wenn  wir  eine 
rationelle  Formel  für  ihn  aufzustellen  vermögen ,  d.  h.  wenn  wir  über 
seine  chemische  Constitution  eine  bestimmte  Anschauung  gewonnen  haben. 

Der  Ausdruck,  welchen  wir  unseren  Anschauungen  über  die  Consti- 
tution chemischer  Verbindungen  geben ,  ist  stets  Ausflnss  einer  bestimm- 
ten Theorie:  eines  Systems.  So  lag  allen  früher  ausschliesslich  übli-  neiien 
chen  Formeln  der  anorganischen  Chemie  das  dualistische  System  zu  »norga 
Grunde.  Man  dachte  sich  nämlich  die  Entstehung  der  chemischen  Ver-  nie^ai 
bindungen  immer  als  eine  Art  Paarung  oder  Copnlation,  entweder  ein-  ^"  **"" 
facher  chemischer  Individuen:  der  Grundstoffe,   oder  je  zweier  voreinig-  xu  Gm 
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ist ,  and  zwar  nicht  nur,  wenn  man  von  der  Lagerang  oder  Grappirang: 
der  näheren  Bindungsweise  „der  Atome"  einer  chemischen  Verbindung 
spricht,  demnach  die  atomistische  Theorie  hereinbezieht,  sondern  wenn 
man  überhaupt  die  näheren  Bestandtheile ,  oder  die  Bindungsweise 
der  Elemente  in  einer  chemischen  Verbindung  discutirt. 

Obgleich  eine  rationelle  Formel  immer  schon  eine  gewisse  Hypo- 
these in  sich  schliesst,  so  kann  man  doch  sagen,  dass  eine  Verbindung, 
für  die  eine  rationelle  Formel  nicht  aufgestellt  wurde  und  nicht  gegeben 
werden  kann,  noch  nicht  studirt  ist.  Denn  eine  solche,  wenn  sie  Wei-th 
hat,  ist  nicht  aus  rein  willkürlicher  Speculation,  sondern  stets  aus  der 
Kenntniss  der  Umsetzungen,  Spaltungen  und  der  Bildungsweisen  der  be- 
treffenden Verbindung  abgeleitet  und  giebt  sonach,  ganz  abgesehen  Ton 
ihrer  absoluten  Wahrheit,  einen  einfachen  Ausdruck  für  das  chemisehe 
Verhalten  derselben. 

Was  die  Constitution  organischer  Verbindungen,  in  der  soeben 
erläuterten  Bedeutung  anbelangt,  so  ist  bei  der  complexen  Znsammen- 
setzung derselben,  und  bei  der  Mannigfaltigkeit  ihrer  Umsetzungen  und 
Spaltungen,  der  Verschiedenheit  der  Anschauung  über  ihre  rationellen 
Formeln  ein  noch,  weit  grösserer  Spielraum  gegeben,  wie  bei  den  anor- 
ganischen Verbindungen;  andererseits  aber  kann  man  hier  wo  möglich 
noch  weniger  wie  in  der  anorganischen  Chemie  die  Frage  über  die  che- 
mische Constitution  bei  Seite  schieben,  denn  die  Zusammensetzung  ge- 
wisser organischer  Verbindungen  nöthigt  uns,  eine  verschiedene  Omp- 
pirung  ihrer  Elemente  anzunehmen,  und  einen  Ausdruck  dafür  zu  sachen. 

Es  giebt  nämlich  zahlreiche  organische  Verbindungen,  welche  die- 
selbe procentische  Zusammensetzung  besitzen,  dieselben  Grundstoffe  in 
gleichem  Gewichtsverhältnisse  enthalten,  und  für  welche  daher  die  gleiche 
empirische  Formel  abgeleitet  werden  kann,  die  aber  demungeachtet 
in  ihren  Eigenschaften  vollkommen  von  einander  abweichen,  die  mit 
einem  Worte  total  verschiedene  Körper  sind. 

Solche  Verbindungen  nennt  man  im  Allgemeinen  isomere  (von 
LöoiiBQrjg,  aus  gleichen  Theilen  zusammengesetzt).  Hat  man  Gründe 
anzunehmen,  dass  derartige  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusam- 
mensetzung insofeme  verschiedene  empirische  Formeln  besitzen ,  als  ihre 
Moleculargewichte  verschiedene,  d.  h.  Mnltipla  von  einander  sind,  so 
nennt  man  sie  polymer. 

So  besitzen  z.B.  Aldehyd  und  Kssignther  die  gleiche  procentische 
Zusammensetzung,  beide  enthalten  in  100  Theilen:  54*6  Gewiohtstheile 
Kohlenstoff,  9*1  Gewichtstheile  Wasserstoff  und  36'3  Gewiohtstheile  Sauer- 
stoff; für  beide  Hesse  sich  die  empirische  Formel  C3H4O  ableiten. 
Allein  aus  dem  Studium  der  beiden  Körper  ergiebt  sich,  dass  das  Mole- 
culargewicht  des  einen  doppelt  so  gross  ist,  wie  das  des  anderen,  daw 
also  in  einem  Molecül  dos  einen  noch  einmal  so  viel  Atome  Kohlenstofft 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten  sind,  wie  in  jenem  des  anderen.    In 
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der  That  giebt  man  dem  Aldehyd  die  empirische  Formel  C2H4O,  dem 
Essigäther  die  Formel  C4  Hg  O2.     Diese  beiden  Körper  sind  polymer. 

In  allen  Fällen  aber,  wo  Anhaltspunkte  für  das  Vorhandensein  der 
Polymerie  bei  gleich  zusammengesetzten  Körpern  fehlen,  wo  auch  ihr 
Moleculargewicht  gleich  gross  angenommen  werden  muss,  bleibt  uns,  wenn 
wir  der  Zusammensetzung  einen  Einfluss  auf  die  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  einer  Verbindung  zugestehen  wollen,  was  als  ein 
unabweisbares  Postulat  erscheint,  nichts  übrig,  als  anzunehmen,  dass  die 
näheren  Bestandtheile  der  beiden  Verbindungen  verschiedene  seien,  dass 
sie  von  einander  abweichende  rationelle  Formeln  besitzen.  In  vielen 
Fällen  lässt  sich  dies  in  der  That  durch  gewichtige  Gründe  stützen,  und 
wir  werden  hierauf  bei  zahlreichen  Gelegenheiten  näher  eingehen. 

So  sind  das  ameisensaure  Aethyl  und  das  essigsaure  Methyl 
zwei  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung,  gleichem  Mole- 
culargewichte  und  demnach  gleicher  empirischer  Formel.  Ihr  Verhalten 
lehrt  aber,  dass  sie  beide  verschiedene  nähere  Bestandtheile  besitzen. 

Die  Formel  für  beide  Verbindungen  ist  empirisch   C3  H«  O^.     Ihre  Meu 
rationelle  Formel  aber  kann  folgendermaassen  ausgedrückt  werden  : 


G3H5J  CH3 


0 


Ameisensaures  Aethyl  Essigsaures  Methyl 

d.  h.  die  erstere  Verbindung  enthält  die  näheren  Bestandtheile  CHO 
(Formyl)  und  G2H5  (Aethyl),  die  letztere  die  näheren  Bestandtheile 
C3H3O  (Acetyl)  und  CH3  (Methyl)  an  ein  At.  Sauerstoff  gebunden. 
Mit  dieser  Anschauung  stehen  die  Bildungs-  und  Umsetzungsweisen  bei- 
der Verbindungen  in  völligem  Einklänge.  Solche  isomere  Körper  nennt 
man  auch  wohl  metamere. 

In  dem  obigen  Beispiele  kann  ein  Zweifel  darüber,  dass  die  chemi- 
sche Constitution  der  beiden  Verbindungen  eine  verschiedene  ist,  nicht 
bestehen,  welche  Verschiedenheit  der  Anschauung  sich  auch  über  den 
richtigen  Ausdruck  derselben  geltend  machen  mag;  in  anderen  Fäl- 
len fehlen  aber  alle  und  jede  Anhaltspunkte  für  die  Aufstellung  rationel- 
ler Formeln,  und  es  bleibt  nun  hier  die  Isomerie  so  lange  unerklärt,  bis 
solche  Anhaltspunkte  gewonnen  sind.  Gerade  solche  Fälle  machen  es 
am  klarsten,  dass  wir  einen  Körper  erst  dann  kennen,  wenn  wir  eine 
rationelle  Formel  für  ihn  aufzustellen  vermögen ,  d.  h.  wenn  wir  über 
seine  chemische  Constitution  eine  bestimmte  Anschauung  gewonnen  haben. 

Der  Ausdruck,  welchen  wir  unseren  Anschauungen  über  die  Consti- 
tution chemischer  Verbindungen  geben,  ist  stets  Ausfluss  einer  bestimm- 
ten Theorio:  eines  Systems.  So  lag  allen  früher  ausschliesslich  übli-  neiien 
chen  Formeln  der  anorganischen  Chemie  das  dualistische  System  zu  »nurga 
Grunde.  Man  dachte  sich  nämlich  die  Entstehung  der  chemischen  Ver-  ^^\;^ 
binduDgen  immer  als  eine  Art  Paarung  oder  Copulation,  entweder  ein-  ***,*  **"| 
facher  chemischer  Individuen:  der  Grundstoffe,   oder  je  zweier  vereinig-  «u  Oni 


4  Einleitung. 

ist,  und  zwar  nicht  nur,  wenn  man  von  der  Lagerang  oder  Grnppirung: 
der  näheren  Bindongsweise  „der  Atome'*  einer  chemischen  Verbindung 
spricht,  demnach  die  atomistische  Theorie  hereinbezieht,  sondern  wenn 
man  überhaupt  die  näheren  Bestandtheile ,  oder  die  Bindungsweise 
der  Elemente  in  einer  chemischen  Verbindung  discutirt. 

Obgleich  eine  rationelle  Formel  immer  schon  eine  gewisse  Hypo- 
these in  sich  schliesst,  so  kann  man  doch  sagen,  dass  eine  Verbindung, 
für  die  eine  rationelle  Formel  nicht  aufgestellt  wurde  und  nicht  gegeben 
werden  kann,  noch  nicht  studirt  ist.  Denn  eine  solche,  wenn  sie  Werth 
hat,  ist  nicht  aus  rein  willkürlicher  Speculation,  sondern  stets  aus  der 
Kenntniss  der  Umsetzungen,  Spaltungen  und  der  Bildungsweisen  der  be- 
treffenden Verbindung  abgeleitet  und  giebt  sonach,  ganz  abgesehen  von 
ihrer  absoluten  Wahrheit,  einen  einfachen  Ausdruck  für  das  chemische 
Verhalten  derselben. 

Was  die  Constitution  organischer  Verbindungen,  in  der  soeben 
erläuterten  Bedeutung  anbelangt,  so  ist  bei  der  complexen  Zusammen- 
setzung derselben,  und  bei  der  Mannigfaltigkeit  ihrer  Umsetzungen  und 
Spaltungen,  der  Verschiedenheit  der  Anschauung  über  ihre  rationellen 
Formeln  ein  noch« weit  grösserer  Spielraum  gegeben,  wie  bei  den  anor- 
ganischen Verbindungen;  andererseits  aber  kann  man  hier  wo  möglich 
noch  weniger  wie  in  der  anorganischen  Chemie  die  Frage  über  die  che- 
mische Constitution  bei  Seite  schieben,  denn  die  Zusammensetzung  ge- 
wisser organischer  Verbindungen  nöthigt  uns,  eine  verschiedene  Grnp- 
pirung ihrer  Elemente  anzunehmen,  und  einen  Ausdruck  dafür  zu  suchen. 

Es  giebt  nämlich  zahlreiche  organische  Verbindungen,  welche  die- 
selbe procentische  Zusammensetzung  besitzen,  dieselben  Grundstoffe  in 
gleichem  Gewichts  Verhältnisse  enthalten,  und  für  welche  daher  die  gleiche 
empirische  Formel  abgeleitet  werden  kann,  die  aber  demungeachtet 
in  ihren  Eigenschafben  vollkommen  von  einander  abweichen,  die  mit 
einem  Worte  total  verschiedene  Körper  sind. 

isomerie.  Solche  Verbindungen    nennt  man    im  Allgemeinen    isomere  (von 

IdoiitQqg,  aus  gleichen  Theilen  zusammengesetzt).  Hat  man  Gründe 
anzunehmen,  dass  derartige  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusam- 
mensetzung insoferne  verschiedene  empirische  Formeln  besitzen ,  als  ihre 
Moleculargewichte   verschiedene,    d.   h.  Multipla  von  einander  sind,   so 

Polymerie,    nennt  man  sie  polymer. 

So  besitzen  z.B.  Aldehyd  und  Essigäther  die  gleiche  procentische 
Zusammensetzung,  beide  enthalten  in  100  Theilen:  54*6  Gewichtstheile 
Kohlenstoff,  9*1  Gewichtstheile  Wasserstoff  und  36*3  Gewichtstheile  Sauer- 
stoff; für  beide  Hesse  sich  die  empirische  Formel  C2H4O  ableiten. 
Allein  aus  dem  Studium  der  beiden  Körper  ergiebt  sich,  dass  das  Mole- 
culargewicht  des  einen  doppelt  so  gross  ist,  wie  das  des  anderen,  dass 
also  in  einem  Molecül  des  einen  noch  einmal  so  viel  Atome  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten  sind,  wie  in  jenem  des  anderen.    In 
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der  That  giebt  man  dem  Aldehyd  die  empirische  Formel  C3H4O,  dem 
Essigäther  die  Formel  C4  Hg  O2.     Diese  beiden  Körper  sind  polymer. 

In  allen  Fällen  aber,  wo  Anhaltspunkte  für  das  Vorhandensein  der 
Polymerie  bei  gleich  zusammengesetzten  Körpern  fehlen,  wo  auch  ihr 
Moleculargewicht  gleich  gross  angenommen  werden  muss,  bleibt  uns,  wenn 
wir  der  Zusammensetzung  einen  Einfluss  auf  die  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  einer  Verbindung  zugestehen  wollen,  was  als  ein 
unabweisbares  Postulat  erscheint,  nichts  übrig,  als  anzunehmen,  dass  die 
näheren  Bestandtheile  der  beiden  Verbindungen  verschiedene  seien,  dass 
sie  von  einander  abweichende  rationelle  Formeln  besitzen.  In  vielen 
Fällen  lässt  sich  dies  in  der  That  durch  gewichtige  Gründe  stützen,  und 
wir  werden  hierauf  bei  zahlreichen  Gelegenheiten  näher  eingehen. 

So  sind  das  ameisensaure  Aethyl  und  das  essigsaure  Methyl 
zwei  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung,  gleichem  Mole- 
culargewichte  und  demnach  gleicher  empirischer  Formel.  Ihr  Verhalten 
lehrt  aber,  dass  sie  beide  verschiedene  nähere  Bestandtheile  besitzen. 

Die  Formel  für  beide  Verbindungen  ist  empirisch   G3  H«  O^.     Ihre  Meum 
rationelle  Formel  aber  kann  folgendermaassen  ausgedrückt  werden: 


CHOIq  C3H3O 

C3H5I  CH3 


0 


Ameisensaures  Aethyl  Essigsaures  Methyl 

d.  h.  die  erstere  Verbindung  enthält  die  näheren  Bestandtheile  CHO 
(Formyl)  und  C3H5  (Aethyl),  die  letztere  die  näheren  Bestandtheile 
C3H3O  (Acetyl)  und  CH3  (Methyl)  an  ein  At.  Sauerstoff  gebunden. 
Mit  dieser  Anschauung  stehen  die  Bildungs-  und  Umsetzungsweisen  bei- 
der Verbindungen  in  völligem  Einklänge.  Solche  isomere  Körper  nennt 
man  auch  wohl  metamere. 

In  dem  obigen  Beispiele  kann  ein  Zweifel  darüber,  dass  die  chemi- 
sche Constitution  der  beiden  Verbindungen  eine  verschiedene  ist,  nicht 
bestehen,  welche  Verschiedenheit  der  Anschauung  sich  auch  über  den 
richtigen  Ausdruck  derselben  geltend  machen  mag;  in  anderen  Fäl- 
len fehlen  aber  alle  und  jede  Anhaltspunkte  für  die  Aufstellung  rationel- 
ler Formeln,  und  es  bleibt  nun  hier  die  Isomerie  so  lange  unerklärt,  bis 
solche  Anhaltspunkte  gewonnen  sind.  Gerade  solche  Fälle  machen  es 
am  klarsten,  dass  wir  einen  Körper  erst  dann  kennen,  wenn  wir  eine 
rationelle  Formel  für  ihn  aufzustellen  vermögen ,  d.  h.  wenn  wir  über 
seine  chemische  Constitution  eine  bestimmte  Anschauung  gewonnen  haben. 

Der  Ausdruck,  welchen  wir  unseren  Anschauungen  über  die  Consti- 
tution chemischer  Verbindungen  geben,  ist  stets  Ausflnss  einer  bestimm- 
ten Theorie:  eines  Systems.  So  lag  allen  früher  ausschliesslich  übli-  neiien  i 
chen  Formeln  der  anorganischen  Chemie  das  dualistische  System  zu  anorgaii 
Grunde.  Man  dachte  sich  nämlich  die  Entstehung  der  chemischen  Ver-  ^^^J^ 
bindungen  immer  als  eine  Art  Paarung  oder  Copulation,  entweder  ein-  ^^^^'^g*] 
facher  chemischer  Individuen:  der  Grundstoffe,  oder  je  zweier  vereinig* 
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ter  Gruppen   solcher  Individuen;  auf  gleiche  Weise  deutete  man  auch 
alle  Umsetzungen. 

Das  dualistische  System  hat  in  der  anorganischen  Chemie  lange 
Zeit  unbedingt  geherrscht ,  und  es  unterliegt  auch  gar  keinem  Zweifel, 
dass  es,  consequent  durchgeführt,  zahlreiche  Erscheinungen  in  befriedi- 
gendster Weise  erklärte. 

Wesentlich  verschieden  gestalteten  sich  aber  die  Verhältnisse  in 
der  organischen  Chemie.  Hier  ist  über  die  Constitution  organischer  Yer- 
dindungen  niemals  eine  solche  Uebereinstimmung  der  Ansichten  erzielt, 
wie  sie  in  dem  dualistisehen  Systeme  der  anorganischen  Chemie  ihren 
Ausdruck  gefunden.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist  in  der  viel 
schwierigeren  Deutung  der  hier  ungleich  mannigfaltigeren  und  verwickei- 
teren Erscheinungen  zu  suchen,  die  nicht  selten  eine  mehrfache  Auslegung 
auf  gleich  befriedigende  Weise  gestatten, 
itigere  Die  bemerkeuswerthesten  Theorien,   welche  über    die  Constitution 

^      organischer  Verbindungen  aufjgestellt  wurden,  sind:      1)  die  Radical- 
dSher"  theorie,    2)  die  Typentheorie,  und   als  jüngste  Phase   3)  die  soge- 
indun-   nannte  Theorie  der  chemischen  Structur,  die  aber  wohl  richtiger 
als   Theorie    der   Atomverkettung  bezeichnet  würde.      Alle    diese 
Theorien  hatten  wichtige  Entdeckungen  zum  Ausgangspunkte,  welche  der 
Verallgemeinerung  fähig  schienen.    Sie  ruhen  daher  theilweise  wenigstens 
auf  experimenteller  Grundlage ,  und  ihr  Zweck  ist  die  Interpretation  von 
Thatsachen;  allein  die  Gesichtspunkte  sind  verschiedene,  weil  bedingt  durch 
die  jeweilige  Entwickelungsstufe  der   Doctrin.     Durch  Nichts  gewinnen 
wir  daher  einen  klareren  Einblick    in  den  Grad   der   Ausbildung  der 
Chemie,  wie  durch  diese  Theorien,  die  gewissermaassen  ihre  Geschichte 
sind.     Da  sie  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  wenigstens  eine  aus  der 
anderen  entwickeln,  so  erscheinen  sie  auch  nur  im  Zusammenhange  völlig 
verständlich,  und  da  endlich  auch  heute  noch  die  Meinungen  über  ihre 
Berechtigung  getheilt  sind  und  man  noch  häufig,  selbst  wenn  man  auf 
dem  Standpunkte  der  neuesten  Theorien  steht.  Ausdrücke  gebraucht,  die 
älteren  Theorien  entlehnt  sind,  so  wäre,  selbst  für  ein  Elementarlehr- 
buch wie  das  vorstehende,  nichts  verkehrter,  wie  die  älteren  Theorien 
zu  ignoriren,  und  in  dogmatischer  Beschränktheit  die  Genesis  der  orga- 
nischen Chemie  von  ihrer  letzten  Entwickelungsphase :  den  sogenannten 
modernen  Theorien,  zu  datiren.      Es  erscheint  daher  unbedingt  noth- 
wendig,  wenigstens  die  leitenden  Ideen  der  wichtigeren  älteren  Theorien 
kennen  zu  lernen,  und  sie  im  Zusammenhange  zu  betrachten. 

I.    Theorie  der  organischen  Radicale. 

xiff  Ein  genaueres  Studium  der  organischen  Verbindungen:  namentlich 

[JäS!**'  ihrer  mannigfachen  Umsetzungen  ergab,  dass  in  vielen  derselben  ge- 
wisse Atomgruppen,  d.  h.  selbst  schon  zusammengesetzte  Körper  als  nä- 
here Bestandtheile  fungiren,  die  bei  verschiedenen  Reactionen,  welchen 
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man  die  betreffenden  Verbindungen  unterwirft,  nnan gegriffen,  d.  h.  ver- 
einigt bleiben,  während  andere  nähere  Bestandtheile  dabei  mannigfache 
Veränderungen  erleiden;  dass  ferner  die  bei  solchen  Reactionen  intact 
bleibenden  Atomgruppen  sich  insoferne  wie  Elemente  verhalten,  als 
sie  sich  nach  Art  der  Elemente  mit  anderen  Elementen  vereinigen,  und 
sich  wie  diese  in  die  verschiedensten  Verbindungen  übertragen  lassen, 
dass  sie  endlich  Elemente  in  Verbindungen  ersetzen  oder  vertreten  können. 
Diese  stets  Kohlenstoff  als  einen  Bestandtheil  enthaltenden  Atomgruppen 
nannte  man  organische,  zusammengesetzte  Radicale,  da  man  un- 
ter der  Bezeichnung  Badicale  schlechthin  die  Elemente  oder  Grundstoffe 
verstand. 

Ein  zusammengesetztes  Radical  haben  wir  übrigens  bereits  in 
der  anorganischen  Chemie  kennen  gelernt:  das  Ammonium.  Obgleich  HinweiB 
aus  N  H4  bestehend  verhält  es  sich  doch  ganz  so ,  wie  ein  Metall ,  wie  Ammonium, 
ein  Element.  So  wie  das  Kalium  giebt  es  mit  Quecksilber  ein  Amalgam, 
in  seinen  Verbindungen  zeigt  es  die  vollkommenste  Analogie  mit  den 
Verbindungen  der  Alkalimetalle,  seine  Salze  sind  sogar  mit  denen  des 
Kaliums  isomorph;  es  verbindet  sich  mit  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod, 
ganz  Bo  wie  Kalium  oder  Natrium,  und  es  kann  andere  Metalle  in  Ver- 
bindungen vertreten.  Wenn  wir  Ammonium  kein  organisches  Badical 
nennen,  so  geschieht  es  nur  deshalb ,  weil  es  keinen  Kohlenstoff  enthält. 

Die  Bedeutung  der  Bezeichnung:  organische  Badicale  ist  nach 
dem  Erörterten  ohne  Weiteres  verständlich:  organische  Radicale  sind  koh- 
lenstoffhaltige Atomgruppen,  nähere  Bestandtheile  organischer  Verbin- 
dungen, die  in  diesen  dieselbe  oder  eine  ähnliche  Rolle  spielen,  wie  die 
Elemente  in  den  anorganischen  Verbindungen.  Diejenigen,  denen  der 
Gedanke,  Atomgruppen  sollten  sich  wie  lUemente  verhalten  können, 
etwas  Widerstrebendes  hat,  brauchen  wir  nur  daran  zu  erinnern,  dass 
ja  der  Begriff  der  Elemente  oder  einfachen  Radicale  nur  ein  relativer 
ist,  und  wir  Elemente  solche  Stoffe  nennen,  die  wir  bisher  nicht  weiter 
zerlegen  konnten.  Was  uns  demnach  heute  ein  einfaches  Radicalt 
d.  h.  ein  Element  ist,  kann  morgen  ein  zusammengesetztes  sein. 

Die  Radicaltheorie  fasste  die  organischen  Verbindungen  als  Verbin-  Die  Badt- 
dungen  organischer  Radicale  unter  sich,  oder  als  Verbindungen  von  or-  fuste^dia 
ganischen  Radicalen  mit  Elementen  auf,  und  ihre  Aufgabe  war  die  Er-  vSkidaa" 
mittelnng  jener  näheren  Bestandtheile  organischer  Verbindungen,  welche  gJJ  *n»iog 
darin  nach  Art  der  Elemente  fungiren.      Sie  definirte  daher  die  organi-  gj^when 
sehe  Chemie  als  die  Chemie  der  organischen  Radicale. 

Nachstehende  Beispiele  werden  dies  versinnlichen.  In  einer  ganzen 
Reihe  organischer  Verbindungen  kann  ein  organisches  Radical  angenommen 
werden,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel  C3  U5  ausgedrückt  wird. 
Dieses  Radical  hat  den  Namen  Aethyl  erhalten.  In  seinen  Verbindun- 
gen zeigt  es  die  grösste  Analogie  mit  jenen  des  Kaliums;  es  ist  ein  me- 
tallähnliches Radical.  Nachstehendes  Schema,  in  welchem  wir  der  Kürze 
halber  dem  Aethyl  das  Symbol  Ae  geben,  macht  dies  anschaulich: 
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Kalium  =  K 

K2O  .   •   . =  Kaliomozyd 

KHO =  Kalimnhydrozyd 

K28O4 =  Schwefelsaures  Kalium 

KH8O4 =  Saures  schwefelsaures  Kalium 

S!01 =  Chlorkalium 

KBr =  Bromkalium 

K^S =  Schwefelkalium 

KHS =  Kaliumhydrosulfid 

u  8.  w. 

Aethyl  =  Ae  =  CaHg 

AeaO     =  Aethyloxyd 

AeHO =  Aethylhydroxyd 

Ae2  804 =  Schwefelsaures  Aethyl 

AeHS04 =  Saures  schwefelsaures  Aethyl 

AeCl =  Chloräthyl 

AeBr =  Bromäthyl 

Ae^S =  Schwefeläthyl 

AeHS =  Aethylhydrosulfid 

U.   8.   W. 

Ae,  d.  h.  C3H5,  spielt  demnach  dieselbe  Rolle  wie  Kalium;  nach  de 
Radicaltheorie  sind  die  Verbindungen  des  ein^n  wie  die  des  andere] 
▼ollkommen  analog.  Auch  in  der  Darstellung  der  Umsetzungen  zeig 
sich  die  vollständige  Uebereinstimmnng.  Wenn  wir  Ghloräthyl  unte 
geeigneten  Bedingungen  mit  Kali^mhydroxyd  zusammenbringen,  so  er 
halten  wir  Chlorkalium  und  Aethylhydroxyd,  was  wir  durch  fo] 
gende  Formelgleichung  ausdrücken  : 

AeCl  +  KHO  =  AeHO  +  KCl; 

es  kann  also  das  Aethyl  und  das  Kalium  in  Verbindungen  sich  ge 
genseitig  ersetzen.     Wie  man  sieht,  ist  die  Analogie  vollkommen. 

Wo  möglich  noch  prägnanter  lässt  sich  der  BegrifiP  der  organische: 
Radicale  durch  die  Verbindungen  des  Cyans  erläutern. 

Das  Aethyl  ist  ein  metkllähnliches  Radical;  das  Cyan:  CN  abe 
verhält  sich  vollkommen  wie  die  Salzbildner:  Chlor,  Brom,  Jod  undFluoi 
es  ist  factisch  ein  sogenannter  Salzbildner.  Es  bildet  mit  Wasserstoff  ein 
Wasserstoffsäure,  mit  Metallen  Haloidsalze  und  kann  in  seinen  Verbii 
düngen  durch  andere  Salzbildner  vertreten  werden.  Der  wesentlichst 
Unterschied  des  Cyans  und  der  anderen  Salzbildner  besteht  eben  darii 
dass  es  ein  zusammengesetzter,  aus  CN  bestehender  Körper  ist,  währen 
Chlor,  Brom  und  Jod  für  einfach  gehalten  werden.  Die  Analogie  de 
Verbindungen  macht  nachstehendes  Schema  anschaulich: 

Chlor  =  Cl  Cyan  =  CN  =  Cy 

HCl .    .   .  =  Chlorwasserstoff  HCy  .   .    .  =  Cyanwasserstoff 

K  Cl  .   •   .  =:  Chlorkalium  K  Cy  .    .   .  =:  Cyankalium 

NaCl    .    .  =  Chlomatrium  NaCy    .    .  =:  Cyannatrium 

NH4CI    .=  Chlorammonium  NHiCy     .=  Cyanammonium 
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NiCl, 


.  =  Chlomickel 


HgCl^  .   .  =  Quecksilberchlorid 
AuClg  .    •  =  Goldchlorid 


NiCys    .    .  =  Cyannickel 
HgCyj  .    .  =  Quecksilbercyanid 
AtiCyg    .    .  =  GoUlcyanid 


u.  8.  w. 


Die  YerbindoBgen  des  Cyans  erleiden  Umsetzungen,  welche,  denen 
der  Yerbindaogen  der  Sabsbildner  ToUkommen  analog  sind: 

Clüomatrium  mit  Schwefelsäure  geben  Katrinmsnlfat  und  Chlorwasserstoff: 

2NaCl  +  Ha804  =  Naa804  +  2HC1. 
Cyannatrinm  und  Schwefelsäure  geben  Katriumsulfat  und  Cyanwasserstoff: 

2NaCy  +  HaS04  =  Naa804  +  2HCy. 
Cyankalium  und  Chlorwasserstoff  geben  Chlorkalium  und  Cyanwasserstoff: 

KCy  +  HCl  =  KCl  +  HCy, 

es  können  sich  demnach  Chlor  und  Gyan  in  Verbindungen  ersetzen  oder 
▼ertreten. 

Biese  Beispiele  genügen ,  um  den  Begriff  organischer  Radicale  zu 
erläutern;  sie  zeigen  aber  auch,  dass  die  der  Radicaltheorie  zu  Grunde 
liegende  Anschauung  mit  der  Formelschreibweise  bei  den  anorganischen 
Verbindungen  in  yoUkommene  Uebereinstimmung  gebracht  werden  konnte, 
mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  bei  letzteren  einfache,  bei  ersteren 
zusammengesetzte  Radicale  fungirten. 

So  wie  das  weiter  oben  als  Beispiel  benutzte  Aethyl:  C3H5,  wurden  zutammc 
zahlreiche  andere  aus  KohlenstofiP  und  Wasserstoff  bestehende  Atomgrup-  ^^^|l^i£*h 
pen  als  Radicale  aufgefasst.     Andere  Radicale  enthielten,  wie  das  oben  ^*<^<^^' 
ebenfalls  erwähnte  Cyan,  KohlenstofiP  und  StickstofiP  als  Elementarbestand- 
theile;  wieder  andere  enthielten  KohlenstofiP  und  Schwefel.     Aber  auch 
ternär  zusammengesetzte  Atomgruppen,  z.  B.  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  oder  aus  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Schwefel  zusam- 
mengesetzte,  wurden  als  Radicale  auf  Grund  ihrer  Functionen  in  den 
Verbindungen    angenommen.      Von  ganz   besonderem  Interesse  endlich 
war  es,  als  man  in  gewissen  Verbindungen  Atomgruppen  als  Radicale 
fungirensah,  welche  Metalle  enthielten,  und  zwar  in  so  eigenthümlicher, 
inniger  Weise  gebunden,  dass  diese  Metalle  durch  Reagentien  nicht  nach- 
zuweisen waren,  oder  richtiger  erst  dann  nachzuweisen  waren,  wenn  die 
solche  Metalle  enthaltenden  organischen  Verbindungen  zerstört,  d.  h.  ver- 
brannt, oder  sonst  in  tief  greifender  Weise  zersetzt  waren. 

Es  liegt  nahe,  aus  dem  Begriffe  der  organischen  Radicale  zwei 
Attribute  derselben  zu  folgern,  nämlich  ihre  Unyeränderlichkeit  und 
ihre  Isolirbarkeit.  Was  die  erstere  anbelangt,  so  genügt  es,  um  das 
Irrthümliche  einer  solchen  Auffassung  zu  erkennen ,  darauf  hinzuweisen, 
dass  sie  ja  als  zusammengesetzt  erkannt,  sohin  in  ihre  Elemente  zerlegt 
sind,  und  dass  man  unter  Radicalen  yon  vornherein  solche  Atomgruppen 
chemischer  Verbindungen  verstand,  welche  bei  gewissen  chemischen 
Reactionen  unangegriffen  blieben,  was  nicht  ausschloss,  dass  diese  selben 
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Atomgrnppen  bei  energischerer  Einwirkung  bestimmter  Agentien  Verän- 
derungen erleiden  konnten. 

Was  das  zweite  Attribut:  die  Isolirbarkeit,  anbetrifft,  so  durfte 
man  allerdings  hoffen,  die  Radicale  zu  isoliren,  denn  wenn  es  uns  gelingt, 
aus  den  Ealiumverbiiidungen  das  Kalium,  aus  den  Chlorverbindungen 
das  Chlor  abzuscheiden,  und  wenn  die  organischen  Radicale  sich  wirklich 
den  Elementen  gleich  verhalten,  so  lag  die  Folgerung  zur  Hand,  dass  es 
auch  gelingen  müsse,  die  zusammengesetzten  Radicale  aus  ihren  Verbin- 
dungen abzuscheiden.  Zahlreiche,  nach  dieser  Richtung  angestellte  Ver- 
suche hatten  aber  nicht  den  gewünschten  Erfolg.  Zwar  gelang  es,  aus 
mehreren  organischen  Verbindungen  Atomgruppen  von  gleicher  Zusam- 
mensetzung mit  den  darin  angenommenen  Radicalen  abzuscheiden;  aber 
die  so  dargestellten  Körper  zeigten  durchaus  nicht  das  Verhalten,  das 
man  von  ihnen  voraussetzen  musste.  Sie  erwiesen  sich  als  sehr  indiffe- 
rent, und  Hessen  ausgesprochene  Affinitäten  völlig  vermissen.  Eine  ein- 
gehendere Untersuchung  dieser  sogenannten  freien  Radicale  ergab  auch 
bald,  dass  sie  den  eigentlichen  Radicalen  nur  polymer  waren. 
Praktische  Die  Entwickelung  der  Theorie  der  organischen  Radicale,  deren  Prin- 

retisohe^      cipien  wir  hier  in  den  allgemeinsten  Umrissen  dargelegt  haben ,  und  als 
derR^cai-  ^®^®^  eigentliche  Begründer  Lieb  ig  und  Wo  hl  er  anzusehen  sind,  ist 
theorie.        iu  einem  gewissen  Sinne  die  Entwickelung  der  organischen  Chemie  selbst. 
Sie  ist  der  erste  und  folgenreichste  Versuch  einer  Wissen- 
schaft lichenDeutung  der  Affinitätserscheinungen  auf  dem 
Gebiete  der   organischen  Natur.      Wichtige,   Epoche    machende 
Entdeckungen  in  der  organischen  Chemie  sind  durch  sie  vermittelt;  sie 
hat  die  überraschendsten  Aufschlüsse  über  die  Beziehungen  und  den  Zu- 
sammenhaug  scheinbar  sehr  entfernter  Stoffe  gebracht,  sie  hat  Verbin- 
dungen, die  man  bisher  nur  als  Producte  des  Lebensprocesses  kannte, 
'  künstlich  darzustellen  gelehrt.     Sie  hat  mit  einem  Worte  die  organische 
Chemie,  welche  bis  dahin  wenig  mehr  war,  wie  ein  Aggregat  zusammen- 
^    hangsloser  Thatsachen,  zu  dem  Range  einer  werdenden  Wissenschaft  er- 
hoben.     Einige  Beispiele  werden  die   Bedeutung  und  den  Nutzen  der 
Radicaltheorie  erläutern. 

Durch  Destillation  der  Samen  des  schwarzen  Senfs  (Sinapis  nigra), 
mit  Wasser  erhält  man  ein  durchdringend  riechendes,  blasenziehendes 
flüchtiges  Oel:  das  ätherische  Senföl.  Seine  empirische  Formel  ist 
C4H5NS. 

Ein  genaues  Studium  dieses  Körpers  im  Lichte  der  Radicaltheorie 
ergab,  dass  man  ihn  als  eine  Verbindung  zweier  Radicale:  des  Allyls, 
C3H5,  und  des  Rhodans,  CNS,  betrachten . könne ,  in  welchem  Falle 
seine  rationelle  Formel 

(CsHs),  (CNS)  =  Rhodanallyl 
geschrieben  werden  musste. 

Aus  den  zerstosseuen  Knoblauchzwiebeln  {ÄUium  sativum)  erhält 
pian  durch  Destillation  mit  Wasser  ein  anderes,  intensiv  nach  Knoblauch 
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iechendes  Oel:  das  Knoblanchöl,  dessen ZusammensetziiDg  der  empiri- 
eben  Formel  CeHioS  entspricht.  Ein  Blick  auf  die  Formel  zeigt,  dass 
arin  die  Atomgmppe  C3H5,  die  man  im  Senföl  anzunehmen  veranlasst 
rar,  zweimal  enthalten  ist  (2C3H5  =  CeHio).  Im  Knoblauchöl  könnte 
iemnach  das  Radical  C3H5  an  S  gebunden  sein;  dieses  Oel  wäre  daher 
Ichwefelallyl  oder  Allylsulfid:  (C3H5)3S,  das  Senföl  Rhodan- 
»llyl  oder  Allylrhodanid. 

BaRhodaji:  CNS,   sich  mit  Kalium  sehr  leicht  zu  einem  schön  Ueberfoh- 
Tystallisirten    Salze:  zu   Rhodankalium:    (CNS)K,    vereinigt,    so  senföi  in 
[onnte  man  hoffen,  wenn  obige  Voraussetzungen  richtig  sind,  das  Senföl  ^i, 
n  Knoblauchöl  künstlich  überzufähreb ,  indem  man  ersteres  mit  Schwe- 
elkalium  destillirte.      Es  konnte  gelingen,  durch  doppelten  Austausch 
ler  Bestandtheile  das  Rhodan  durch  Schwefel  zu  ersetzen,  d.  h.  an  das 
iLllyl  zu  binden,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Rhodankalium.     Der 
Srfolg  bestätigte  diese  Voraussetzung.      Durch  Destillation  des  Senföls 
nit  Schwefelkalium  erhielt  man  in  der  That  Rhodankalium  und  Allyl- 
nlfid  oder  Knoblanchöl: 

2(C5H5,  CNS)     +     KaS        =       (C3H5)2S      +      2  [(CNS)K] 
2  Mol.  Allylrhodanid  Schwefelkalium  1  Mol.  Allylsulfid  2  Mol.  Rhodankalium 
(Senföl)  (Knoblauchöl) 

Als   man    später     die  Jodverbindung     des    AUyls:    Allyljodid:  Kflniüiohe 
j^H^Jf  dargestellt  hatte,  war  ein  Weg  vorgezeichnet  für  die  künstliche  dM* 
Oarstellung  des  Senföls  selbst.     Es  war  vorauszusehen,  dass  durch  Ein-  s^^^- 
ivirkung  von  Rhodankalium  auf  Jodallyl  Senföl   erhalten  würde 
inter  gleichzeitiger  Bildung  von  Jodkalium.     Auch  hier  erwies  sich  die 
Voraussetzung  als  richtig.     Man  erhält  in  der  That  auf  diese  Weise 
^nföl: 

(C3H5),J  +  (CNS)K  =  (C3H5,  CNS)  +  KJ 
Allyljodid    Rhodankalium    Rhodanallyl    Jodkalium 

(Senföl) 

Indem  man  im  Senföl  die  zwei  Radicale  vereinigt  annahm,  stellte 
man  allerdings  zunächst  eine  Hypothese  auf,  allein  diese  Hypothese  stützte 
sich  auf  bestimmte  Thatsachen,  sie  bestand  die  Probe.  Indem  es  gelang, 
die  beiden  Radicale  in  andere  Atomgruppen  oder  Verbindungen  über- 
zuführen, war  nicht  nur  allein  ein  indirecter  Beweis  für  ihre  Existenz 
im  Sinne  der  Radicaltheorie  geliefert,  sondern  es  waren  dadurch  auch 
die  Mittel  dargeboten,  Verbindungen,  deren  Zusammenhang  Niemand 
ahnte,  künstlich  in  einander  überzuführen,  Körper  künstlich  zu  erzeugen, 
die  man  vorher  auf  diesem  Wege  nicht  erhalten  konnte.  Dass  Senföl 
zufWig  ein  Körper  ist,  d6r  eine  beschränkte  Anwendung  findet  und  des- 
sen künstliche  Darstellung  daher  von  keiner  praktischen  Wichtigkeit 
ist,  erschien  von  keinem  Belange  für  den  principiellen  Werth  derselben, 
denn  ebenso  gut  konnte  es  uns  gelingen,  durch  Schlüsse  und  Erwägun- 
gen, analog  den  obigen,  Methoden  zur  künstlichen  Darstellung  von  orga- 


Entwicke- 
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nischen  Körpern  zu  ersinnen,  die,  in  der  Natur  sehr  sparsam  verkomme] 
aber  als  Arzneimittel,  oder  sonst  sehr  wichtig,  eben  ihres  sparsamen  Yi 
kommens  wegen  sehr  kostspielig  sind,  dann  aber,  wenn  es  gelingt, 
künstlich  darzustellen,  billiger  und  leichter  zugänglich  sein  werden. 

Als  man  im  Alkohol  oder  Weingeist  das  Radical  Aethyl:  C^] 
erschlossen  hatte,  war  damit  der  Weg  zur  Darstellung  einer  Menge  nei 
Verbindungen  gebahnt.  Man  stellte  die  Schwefel-,  die  Gyan-,  die  Chic 
die  Jodverbindung  des  Aethyls  dar,  man  erkannte  im  Aether  das  Os 
des  Aethyls,  in  den  Naphten  der  alten  Chemie  Verbindungen  die 
Oxydes  mit  Säuren,  man  gewann  endlich  in  dem  Jodäthyl  ein  Mittel,  i 
durch  Einwirkung  desselben  auf  Ammoniak  sehr  merkwürdige  organis( 
Basen  darzustellen. 

Als  man  im  Winter-green-oil  oder  Gaultheriaöl,  dem  ätl 
rischen  Oele  einer  auf  New- Jersey  wachsenden  Pflanze:  der  Qaulthei 
prociwibens,  eine  Verbindung  der  Salicylsäure  mit  dem  Radic 
Methyl:  CHg,  erkannt  hatte,  bot  seine  künstliche  Darstellung,  < 
insofeme  praktisch  nicht  unwichtig  ist ,  als  dieses  Oel  seines  Wo 
geruches  halber  in  der  Parfümerie  angewandt  wird,  keine  Schwierigk 
mehr  dar.  Man  erhält  es  durch  Destillation  Ton  Holzgeist  oder  "M 
thylalkohol,  CH4O,  mit  Salicylsäure  und  Schwefelsäure;  u 
gekehrt  hat  man  in  der  Destillation  desselben  mit  Kali  ein  Mittel,  1 
reinen  Holzgeist  zu  gewinnen. 

Während  die  deutsche  chemische  Schule  die  Radicaltheorie  m< 
und  mehr  auszubilden  bemüht  war ,  wurden  yon  französischen  Cl 
mikern  bei  dem  Studium  organischer  Verbindungen  Thatsachen  ern 
telt,  welche  auf  ihr  Verhalten  gegen  gewisse  Agentien  ein  ganz  nei 
Licht  warfen  und  neue  Gesichtspunkte  eröffneten. 

Lehre  von  der  Substitution. 

Indem  man  das  Verhalten  gewisser  organischer  Verbindungen  geg 
Chlor  studirte,  machte  man  die  wichtige  Beobachtung,  dass  diesell 
bei  der  Einwirkung  dieses  Elements  Wasserstoff  verlieren,  der  an  Ch 
gebunden  als  Salzsäure  fortgeht,  währendfürjedesaufdieseWei 
austretende  Atom  Wasserstoff  ein  Atom  Chlor  in  die  orgai 
scheVerbindung  eintritt.  Aufdiese  Weise  entstehen  chlorhalti 
organische  Verbindungen,  die,  obgleich  chlorhaltig,  im  Allgemeinen  nc 
den  Charakter  ihrer  Muttersubstanz,  aus  der  sie  entstanden  sind,  besitzi 
War  die  letztere  eine  Säure,  so  sind  sie  Säuren,  war  sie  eine  Base,  so  si 
sie  Basen.  Der  Charakter  der  Verbindung  erscheint  nicht  verändert,  < 
gleich,  so  kann  man  es  sich  denken,  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  Ch! 
getreten  ist,  obgleich  im  Sinne  der  elektrochemischen  Theorie  gesprochen, 
die  Stelle  des  eminent  elektropositiven  Wasserstoffs,  das  ebenso  emin< 
elektronegative  Chlor  getreten  ist.  Nicht  minder  merkwürdig  ist  es,  di 
dieses,    einen    Bestandtheil    organischer    Verbindungen    bildende    ChJ 
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t^nrch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nachweisbar  ist, 
'^rorauB  hervorgeht,  dass  es  in  der  organischen  Verbindung  eine  eigen- 
'Chümliche  Stellung  einnehmen  muss. 

Ein  weiteres  Studium  der  organischen  Verbindungen  ergab  ferner, 
^dass  ähnlich  dem  Chlor  sich  Brom  und  Jod  verhalten,  dass  auch  diese 
JElemente  den  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  Atom  für  Atom 
anbstituiren ,  ja  dass  selbst  zusammengesetzte  Körper,  wenn  man  will 
Sadicale,  wie  Untersalpetersäure,  NO2,  schweflige  Säure,  SO3, 
JLmid,  NH2,  den  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  ersetzen 
Ikönnen. 

Durch  diese  sehr  merkwürdigen  Thatsachen  war  es  ausser  Zweifel 
{gesetzt,  dass  der  Wasserstoff  in  den  organischen  Verbindungen  eine 
l>e8ondere  Beweglichkeit  besitzen  müsse;  zugleich  aber  wurde  daraus  ge- 
folgert, dass  die  Stellung  des  Wasserstoffs  darin  eine  eigenthümliche 
und  für  den  Charakter  der  Verbindung  maassgebende  sein  müsse. 

Indem  wir  auf  Essigsäure,  C2  H4  O2 ,  Chlor  einwirken  lassen ,  erhalten  wir 
je  nach  der  Daaer  und  Art  der  Einwirkung: 

C2H4O2  +  2C1  =  CaHgClOa    +       HCl 

Monochloressigsäure 
C2H4O2  4-  4C1  =  C2HaCl2  0a  +    2HC1 

Dichloressigsäure 
C2H4O2  +  6C1  =  CaHClgOa    +    3HC1 

Trichloressigsäure 

Alle  diese  Säuren  zeigen  noch  den  Charakter  und  die  Basicität  der  Essig- 
säure. Sie  liefern  wohlcharakterisirte  krystallidirhare  Salze.  Das  Chlor  ist 
aber  in  ihnen  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nachweisbar. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Anilin,  eine  organische  Base,  Cg  H7  N, 
erhält  man 

Cg^HgCl  N  =  Monochloranilin, 
CgHjClaK  =  Dichloranilin, 
CgH^ClsN  =  Trichloranilin. 

Lässt  man  auf  Phenol:  C^H^O,  rauchende  Salpetersäure  einwirken,  so  er- 
hält man  Trinitrophenol:  C,Hj(N  02)30,  d.  h.  Phenol,  in  welchem  3  At.  H. 
durch  3  NO2    (Nitroyl)    ersetzt   oder  substituirt  'sind,    nach  der   Fonnelglei- 
chung : 

CflH«0  -f  3HNO3  =  CgHgCN 02)30  +  3  H2O 

Phenol  3  Mol.  Salpetersäure  Trinitrophenol 

Aus  diesen  Thatsachen  musste  der  Schluss  gezogen  werden,  dass  in  Haaptsfttxe 
den  organischen  Verbindungen  der  Wasserstoff  sich  als  ein,  loser  wie  die  tutioni-* 
übrigen,  gebundenes  Element  verhalte,  indem  er  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  ***®°'*®- 
Untersalpetersäure,  schweflige  Säure,  Amid  und  andere  Atomencomplexe 
mehr  oder  weniger  leicht  vertreten  werden  kann.     Zugleich  aber  konnte 
daraus  gefolgert  werden,  dass  der  Charakter  der  organischen  Verbindun- 
gen bis  zu  einem  gewissen  Grade  weniger  von  der  Natur  ihrer  Bestand- 
theile,  als  vielmehr  von  der  Stellung,  welche  letztere  einnehmen,  ab- 
hängig ist.     Damit  war  aber  auch  dargethan,  dass   die  in  orgaiiV«c\i«\i 
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VerbindnngeD  angenommenen  organischen  Radicale  für  ihren  Charakt 
nicht  allein  maassgebend  sein  können,  da  eine  Vertretung  des  Wasse 
stofTs  im  Radicale  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  durch  Untersalpetersäure  u.  s. 
ihn  nicht  wesentlich  beeinflusst;  substituirte  d.  h.  andere  Elemente  ei 
haltende  Radicale  mithin  ähnlich  fungiren  wie  die  primären. 

Später  ermittelte  man,  dass  so  wie  der  Wasserstoff  in  organi8ch( 

Verbindungen  durch  Cl,  Br,  J  u.  s.  w.  ersetzt  werden  kann,  so  umg 

kehrt    Cl,  Br,  J  u.  s.  w.  wieder  durch  Wasserstoff  substituirt  werdi 

können. 

Typen-  Di©  Lehre  von  der  Substitution  führte  durch  Verallgemeinerung  d 

Dum »/****  ihr  zu  Grunde  liegenden  Thatsachen  in  Frankreich  zu  zwei  Theorie 

^eo^*von  a^göstellt  von  jenen  Chemikern:  Dumas  und  Laurent,  die  uns  n 

Laurent,    den  der  Substitutionstheorie  zu  Grunde  liegenden  Thatsachen  yorzu^ 

weise  bekannt  gemacht  hatten:  zur  sogenannten  älteren  Typentheor 

von  Dumas,  und  zu  Laurent's  Kerntheorie.     Keine  von  diesen  bi 

den  Theorien  ist  zu  allgemeinerer  Geltung  gelangt;  sie  bilden  aber  me 

oder  weniger  die  Brücke  zu  den  neueren  Anschauungen,  und  es  lass 

sich  darin  die  Keime  der  letzteren  unschwer  erkennen. 

Hier  mag  es  daher  genügen,  den  Grundgedanken  dieser  Theori< 
aufzuzeigen.  Nach  diesen  Theorien  erscheinen  die  organischen  Verbi 
düngen  gewissermaassen  als  ein  Bau,  dessen  Baumaterialien  oder  ric 
tiger  Bausteine  die  in  bestimmter  Weise  aneinander  gefügten  Aton 
der  Verbindung  repräsentiren.  Wird  aus  einem  solchen  Baue  ein  ei 
ziger  Baustein  herausgenommen,  ohne  ersetzt  zu  werden,  so  fällt  er 
sich  zusammen :  der  Charakter  der  Verbindung  ist  ein  anderer  geworde; 
tritt  aber  an  die  Stelle  des  herausgenommenen  Bausteins  ein  ander 
wengleich  von  verschiedenem  Material,  aber  der  gleichen  Function  fahi 
so  bleibt  der  Bau  und  sein  Charakter  erhalten.  Um  ein  Beispiel  zu  wä 
len:  wenn  man  aus  einer  Dachconstruction  einen  .wesentlichen  Balk< 
entfernt,  so  wird  die  Gleichgewichtslage  derselben  aufgehoben.  Erset 
man  aber  den  Holzbalken  durch  einen  eisernen,  so  bleibt  sie  intact.  Ve 
*bindungen,  welche  eine  gleich  grosse  Anzahl  von  Atomen  auf  diese! 
Weise  vereinigt  enthalten,  gehören  nach  Dumas  demselben  chemische 
Typus  an:  sie  zeigen  dieselben  Fundamentaleigenschaften. 

Laurent  verglich  die  organischen  Verbindungen  mit  einer  geom 
trischen  Figur,  deren  Kanten  und  Ecken  durch  aneinandergelagerte  Atoi 
gebildet  werden.  Es  kann  dem  Gerüste  kein  Atom  entzogen  werde 
ohne  dass  es  zusammenfallt;  tritt  dagegen  an  die  Stelle  des  entzogen« 
Atoms  ein  anderes,  so  bleibt  es  erhalten  (Kerne).  Ausserhalb  desKer 
können  sich  andere  Atome  anlagern,  ja  denselben  sogar  vollständig  ui 
hüllen.  Solche  zusammengesetztere  Verbindungen  sind  dann  ähnlich  w 
die  Krystalle  durch  mechanische  Mittel,  durch  chemische  Einwirkung« 
spaltbar.  Die  Theorie  unterschied  Haupt-  und  Nebenkerne,  abg 
leitete  (substituirte)  Kerne  u.  s.  w. 

Eine  grössere  Geltung  erlangte  die 
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Theorie  der  Typen  von  Williamson  und  Gerhardt. 

Diese  Theorie  ist  im  Wesentlichen  eine  Yerschmelznng  der  Theorie 
der  organischen  Radicale,  der  dualistischen  Anschanung  entkleidet,  mit 
der  Suhstitutionstheorie. 

Sehr  wichtige  Untersuchnngen  von  A.  W.  Hof  mann  nnd  A.  Würtz  ZuMmmen- 
ergaben,  dass  durch  Einwirkung  gewisser  Verbindungen  organischer  S^moniaki 
Radicale  auf  Ammoniak,  eine  bekanntlich  anorganische  Verbindung, 
der  Wasserstoff  in  letzterem,  ganz  oder  zum  Theil  durch  diese  organi- 
schen Radicale  ersetzt  werden  könne,  und  dass  auf  diese  Weise  Verbin- 
dungen entstehen,  die  mit  dem  Ammoniak  die  grösste  Analogie,  noch 
ganz  seinen  Charakter  zeigen.  Wenn  wir  z.  B.  auf  Ammoniak 
Jodäthyl,  CgHsJ,  einwirken  lassen,  so  erhalten  wir  Jodwasserstoffsäure 
und  Aethylamin,  nach  folgender  Formelgleichung: 

CjHjJ  +  H3N  =  JH  +  C,H5,H2N, 
was  wir  übersichtlicher  auch  so  ausdrücken  können : 


C3H5 
J 


) 


+ 


H 
H 
H 


N    =    H| 


+ 


C2H5 

H 
H 


N 


Jodäthyl      Ammoniak    Jodwasserstoff    Aethylamin 

indem  es  dadurch  anschaulicher  wird,  dass  im  Ammoniak  1  At.  H  gegen 
die  einwerthige  Atomgruppe  Aethyl  ausgetauscht  ist. 

Das  Aethylamin  riecht  scharf,  dem  Ammoniak  sehr  ähnlich,  ist  stark 
alkalisch,  giebt  mit  Salzsäuredämpfen  weisse  Nebel,  bildet  Salze  ähnlich 
dem  Ammoniak,  kurz,  ist  dem  Ammoniak  so  nahe  verwandt,  dass  es  gar 
nicht  leicht  ist,  es  davon  zu  unterscheiden.  • 

C2H5) 
Aethylamin:  C3H5,  NH^  oder       H 

Hj 

handelt,  giebt  Brom  wasserstoffsäure  und  Diäthylamin: 


N,   mit  Bromäthyl  be- 


C2H5 
BrI 


C2H5)  TT    \  C2H5 

+         H    N      +     ß J         +         C^HjJN 
H  J  '  H 

Bromäthyl       Aethylamin  Bromwasserstoff      Diäthylamin 

Diäthylamin  endlich,  mit  Bromäthyl  behandelt,  giebt  Brorawasser- 
stoff  und  Triäthylamin: 


C,II:, 
Br 


4- 


Cj  H5 
CiH, 

II  J 


■N        = 


in 

Br 


+ 


C,II:,] 

C^U:. 

C,H5J 


N 


Bromäthyl 
Ebenso   können 


Diäthylamin     Bromwasserstoff  Triäthylamin 

wir  auch,  und  zwar  auf  ähnliche  Weise,  die 
3  At.  II  im  Ammoniak  durch  drei  verschiedene  Radicale  substi- 
tuiren.      So   ist  Methyl-Aethyl-Amylamin   Ammoniak,   in    welchem 
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1  At.  H  durch  Methyl:  CHj,  1  At.  H  durch  Aethyl:  CjHj,  und 
1  At.  H  durch  Amyl:  G5H11,  vertreten  ist.  Die  empirische  Formel  die- 
ser Verbindung,  CsHi9N,  muss  also,  um  den  genetischen  Zusammenhang 
mit  dem  Ammoniak  hervortreten  zu  lassen,  rationell  geschrieben  werden: 

CH3] 
C,H5     N 
C5H11, 

Derartiger  „Ammoniake",  in  welchen  der  Wasserstoff  ganz  oder 
zum  Theil  durch  organische  Radicale  substituirt  ist,  ist  nun  eine  grosse 
Anzahl  dargestellt,  und  wenn  wir  diese  Verbindungen  Ammoniake  nen- 
nen, so  giebt  uns  ihre  Bildung  und  ihr  Typus  dazu  sicherlich  eine  ge- 
wisse Berechtigung;  ihr  ganzes  Verhalten  ist  das  des  Ammoniaks,  ihre 
Muttersubstanz  unzweifelhaft  das  letztere. 

Das  Ammoniak  ist  ein  Typus  im  Sinne  der  neueren  Typen- 
theorie; von  seinemMolecüle  lässt  sich  eine  grosse  Anzahl  or- 
ganischer Verbindungen,  durch  Substitution  des  Wasserstoffs 
durch  organische  Radicale,  ungezwungen  ableiten. 

Die  Entdeckung  dieser  sogenannten  Ammoniakbasen  und 
ihre  Deutung  als  snbstituirte  Ammoniake,  ist  der  eigentliche 
Die  WiN  Ausgangspunkt  für  die  Williamson-Gerhardt'sche  Typentheo- 
lche*Typen-  rie.  Nachdem  nämlich  die  Anschauung,  gewisse  organische  Verbin- 
leitet'aiie  dungen  in  dieser  Weise  von  dem  Ammoniak  abzuleiten,  als  eine  be- 
vSbhid**^-  ^'ßchtigte  anerkannt  war,  lag  es  nahe,  einen  Schritt  weiter  zu  thun 
gen  von       und  ZU  versuchen ,  ob  sich  nicht  andere  Olassen  organischer  Verbin- 

ffowisBen 

als  TypuB  dungeu    auf    die   Molecüle    anderer    anorganischer   Verbindungen    als 

einfachen  Typen  in  dem  Sinne  beziehen  Hessen,  dass  man  sie  sich  durch  Vertre- 

scb!»a     '  tung  des  Wasserstoffs  dieser  Typen  durch  organische  Radicale  entstan- 

^1i*dur«h  ^®^  dächte.     Die   neuere  Typentheorie  versuchte  in  der  That  von  ge- 

Bintreten  wisseu  Muttersubstauzeu:  den  Molecülen  der  sogenannten  Ty- 

von  orga-  ^  "^  •' 

ni«chen  Ba-  pen,  die  Molecüle  aller  organischen  Verbinduniren  durch  £in- 

dicalen  an*^  ,  ^i-i  i>niiii-rrr 

die  Stelle     führung  von  organischen  Radicalen  an  die  Stelle  des  Wasscr- 

▼ou  Wasser-     ,     «-        ,         ,    . . 

Stoff  ab.       Stoffs  abzuleiten. 

Typus  So  leitete  die  Theorie  eine  grosse  Anzahl  organischer  Verbindungen 

Wasser.       ^^^  einem  Molecül  Wasser: 


HoO  oder 


> 


in  ähnlicher  Weise  ab,  wie  «die  Ammoniakbasen  von  1  Molecül  Ammo- 
niak abgeleitet  werden.  So  schrieb  man  dieser  Theorie  gemäss  die  For- 
mel der  Essigsäure,  (C2H4O2): 

C2H3O] 
H 


0, 


CHI 

die  Formel  des  Aethylalkohols   (C2H6O)     ^iT^fö«       Essigsänre  erschien 

demgemäss  als   1    Molecül  Wasser,  in   welchem   1  At.  H  durch   Cg  11:^0. 
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0; 


das  Radioal  Acetyl,  substitairt  war;  Alkdhol  als  1  Molecül  Wasser,  iu 
welchem  1    At.  H   durch  das  Radical  Aethyl:  C2H5,  ersetzt  war.      So 

schrieb  die  Theorie  Essigsänreanhydrid  n^Tj^/x    0,  Aetber^*„^ 

in  Essigsäureanhydrid  erschieneu  demnach  beide  Atome  II  des  Wasser- 
molecüls darch  0*2 H3 0  (Acetyl),  im  Aether  durch  C2H5  (Aethyl)  substi- 
tairt u.  8.  w. 

Wenn  dem  Typus  Wasser  die  gleiche  innere  Berechtigung  zuge-  Berechu- 
standen  werden  soll,  wie  dem  Typus  Ammoniak,  so  müssen  die  von  dem  Sbem***^ 
erstgenannten  Typus  abgeleiteten  organischen  Verbindungen  in   gleich 
inniger  Beziehung  zu  ihrem  Typus  stehen,  wie  die  substitnirten  Ammo- 
uiake  zum  Ammoniak;  d.  h.  sie   müssen  sich   mehr  oder  weniger  direct 
auch  genetisch  daraus,  ableiten  lassen. 

Wir  müssen ,  um  Beispiele  zu  wählen ,  die  Essigsäure ,  wenn  ihre 

typische  Formel      ^    ^u  1  ^  innere  Berechtigung  haben  soll,  ebenso  direct 

und  in  analoger  Weise  unter  Mitwirkung  des  Wassers  gewinnen  können, 
wie  wir  das  Aethylamin  unter  Mitwirkung  des  Ammoniaks  erhalten.     In 
derThat  erhalten  wir  Essigsäure,  wenn  wir  auf  Acetylchlorid:  C2H3OCI 
(die  Chlorverbindung  des   Radicales  der  Essigsäure),  Wasser  einwirken      ^ 
lassen,  und  zwar  nach  einem  der  Aethylaminbildung  ganz  analogen  Schema: 


CjH; 


,01     . 

cij     ^ 

Acetylchlorid 


H 
H 


0  =  ^*"»3o  + 


H 

Hl"    T^    CIJ 

Wasser        Essigsäure       Salzsäure 

Aethylalkohol,      ^  „''  1 0,  erhalten  wir  zwar  nicht  durch  Einwirkung 

von  Chlor-  oder  Jodäthyl  auf  Wasser,  allerdings  aber  durch  Einwir- 
kung von  Chlor-  oder  Jodäthyl  auf  Kaliumhydroxyd;  Kalium hydroxyd 
kann  aber  selbst  wieder  als  ein  Molecül  Wasser  angesehen  werden,  in 
welchem  1  At.  H  durch  1  At.  K/ilium  substituirt  ist: 

C2II5I         ,        Kl^      C2H5 

Clj       +       HJ^      ~  Hj 

Aethylchlorid     Kalihydrat  Alkohol 


0      + 


i 


K 

Cklorkalium 


Sii'or- *"*''*''"*' 


So  erhalten   wir  endlich  Essigsäureanhydrid, 

nicht  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Essigsäure,  etwa  nach  der 
Gleichung: 


C2H; 


,01 

Clj 


+ 


C,II,0| 

II 


0  = 


»  +  ^11 


_     CjH;,0| 

C,II:,0| 

wohl  aber,  indem  wir  Acetylchlorid  auf  essigsaures  Natrinm,  d.h. 
auf  ein  essigsaures  Salz  einwirken  hiBsen,  in  welchem  der  nicht  dem  Uadi- 
cale  angehörige ,  der  sogenannte  „typische"  ,  d.  h.  dem  Wasserreste  des 
Wasserhiolecüls  angehörige  Wasserstoff  durch  Natrium  ersetzt  ist: 

▼.  Oorop-Betanei ,  Organiiche  Chemie.  2 


* 
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C2H3OI  .  C^HsOj^     _     C^n^Ol^         ,        Nal 

Acetylchlorid  Essigs.  Natrium  Essigsäureanhydrid    Chlomatriiim 

Offenbar  wird  durch  die  ausgesprochenen   Affinitaten   der  Metalle  zum 
Chlor  die  Umsetzung  in  diesen  und  allen  ähnlichen  Fällen  begünstigt. 

Nach  diesen  Beispielen,  die  wir  unschwer  um  ein  Bedeutendes  ver- 
mehren könnten,  kann  dem  Typus  Wasser  innere  Berechtigung  nicht  ab- 
gesprochen werden,  wobei  freilich  nicht  verschwiegen  werden  darf  dass, 
während  die  substituirten  Ammoniake  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem 
Ammoniak  selbst  zeigen,  dies  für  die  vom  Typus  Wasser  abgeleiteten 
Verbindungen  nur  in  sehr  beschränktem  Maasse  gilt. 

PUB  Eine  grosse  Anzahl  organischer  Verbindungen  enthalt  nur  Kohlen- 

MMTstoff.  ^^Q  ^^^  Wasserstoff  (Kohlenwasserstoffe,  Hydrocarbüre).  Es  ist 
klar,  dass  derartige  Verbindungen  weder  auf  den  Typus  Ammoniak,  noch 
auf  den  Typus  Wasser  bezogen  werden  können.  Für  diese  Hydrocarbüre 
zunächst,  aber  auch  für  gewisse  andere  organische  Verbindungen  stellte 
die  Theorie 

den  Typus  Wasserstoff,  d.  h.  1  Molecül  Wasserstoff 

H| 

auf,  und  leitete  davon  eine  Anzahl  organischer  Verbindungen  durch  Ver- 
tretung eines  oder  beider  Atome  Wasserstoff  durch  organische  Radi- 
cale  ab.     So  betrachtete  die  Typentheorie  das  Grubengas  (Methan): 

CH  1 
CH4,  als      u'j,  d.  h.    als   1  Molecül  Wasserstoff,  in  welchem    1   At.  II 

durch  das  Radical  Methyl,  Cllß,  ersetzt  erschien:  als  Methylhjdrür; 

den  Kohlenwasserstoff:  C  Hg  (Aethan),  als   ^TT^|,d.h.  Aethylhydrür, 

C  H  Ol 
den  Aldehyd:  C2H4O,  als      *    ^„  ,    d.  h.  Acetylhydrür ,    das    Acc- 

C  H  Ol 
ton,  CßHeO, als     ^nu  at  Acetylmcthylür,  d.  h.  als  1   Molecül  Was- 
serstoff, in  welchem   1  At.  H  durch   das   Radical  Cj^HsO  (Acetyl),  das 
andere  Atom  H  durch  das   Radical  CH3  (Methyl)   substituirt  erschien, 

CNl 
die  Blausäure:  CNH  endlich  als  ^tI;  d.  h.  sie 'leitete  diese  Verbin- 
dung von  1  Mol.  Wasserstoff  durch  Vertretung  eines  Atoms  H  durch  das 
Radical  Cyan:  CN,  ab.  Der  Wasserstofftyp  ist  jedoch  ein  rein  schemati- 
scher,  und  giebt  über  die  Bildungs-  und  Umsetzungsweisen  der  von  ihm 
abgeleiteten  Verbindungen  keinerlei  Aufschluss. 

Hl 


toire  Die  Typen  ^1,  gl  0, 


•r  Omnd 
pen 


H 
Hj 


N 


bezeichnete  die  Theorie  als  primäre  oder  als  Grundtypen. 

Denkt  man  sich  1  Atom  Wasserstoff  im  Wasserstoffmolecüle  durch 
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Chlor,  Brom  oder  Jod,  denSauerstoffimWassermolecüle  durch  Schwe- 
fel, Selen  oder  Tellnr,  den  Stickstoff  im  Ammoniak  durch  Phosphor, 
Arsen  oder  Antimon  ersetzt,  so  hat  man  die  Molecüle  des  Chlor-i 
Bromr  oder  Jodwasserstoffs,  des  Schwefel-,  Selen-  und  Tellur- 
wasserstoffs, des  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonwasserstoffs, 
welche  in  ihrer  Structur  und  in  ihren  räumlichen  Beziehungen  mit  den 
Molecülen  der  Grundtypen  vollkommen  ühereinstimmen  (vgl.  Bd.  1.5.  Aufl. 
S.  381  u.  ff.). 

Es  sind  dies  die  abgeleiteten  Typen  der  Theorie,  von  welchen  Abgeieitc 
dieselbe  eine  Anzahl  chlor-,  brom-  und  jod-,  Schwefel-  und  seien-,  phos-  '''^®'*' 
phor-,  arsen-  und  antimonhaltiger  organischer  Verbindungen   ableitete. 
Auch  ist  hier  diese  Ableitung,  wie  nachstehende  Beispiele  darthun,  nicht 
ohne  innere  Berechtigung. 

Lassen  wir  Chlorwasserstoff  auf  Aethylalkohol  einwirken ,  so  findet 
Substitution  des  Wasserstoffs  im  Chlor  Wasserstoff  durch  das  Radi  cal  Aethyl 
statt,  und  man  erhält  Aethylchlorid  und  Wasser: 

hP      +     Clj     —       ,  Clj     +     HJ^ 
Aethylalkohol      Salzsäure    Aethylchlorid     Wasser 

Dem  Kaliumhydroxyd,  KOH,  entspricht  bekanntlich  ein  Kalinm- 
hydrosulfid,  KS  H;  ebenso  entspricht  dem  Aethylalkohol,  C2  H5  OH  (Aethyl- 
hydr^xyd),  ein  Aethylhydrosulfid  (Mercaptan),  C2H5SH.  So  wie  wir  nun 
durch  Einwirkung  von  Aethylchlorid  auf  Kaliumhydroxyd  Aethylalkohol 
und  Chlorkalium  erhalten,  so  erhalten  wir  durch  Einwirkung  von  Aethyl- 
chlorid auf  Kaliumhydrosulfid  Aethylhydrosulfid  und  Chlorkalium : 

C2H5I  ,  KIq  CaHsl«  ,         Kl 

Clj         +         HP  ■"  hP        +       Clj 

Aethylchlorid     Kaliumhydrosulfid     Aethylhydrosulfid     Chlorkalium 

So  wie  unter  den  sogenannten  Grundtypen  das  Ammoniak  der  präg- 
nanteste und  innerlich  berechtigtste  ist,  so  sind  es  von  den  abgeleiteten 
Typen  die  Wiederholungen  des  Ammoniaks,  in  welchen  sich  der  typische 
Charakter  am  reinsten  ausspricht.  Auch  hier  waren  es  wieder  bewun- 
derungswürdige Untersuchungen  von  A.W.  Hof  mann,  welche  darthaten, 
dass,  so  wie  im  Ammoniak  der  Wasserstoff  Atom  für  Atom  durch  orga- 
nische Badicale  ersetzt  werden  kann,  so  auch  im  Phosphorwasserstoff  der 
Wasserstoff,  und  zwar  ebenso  direct  durch  Radicale  vertretbar  sieh  er- 
weist.    So  sind  die  Verbindungen: 


CHs) 

CH,] 

CH3) 

n    p 

CHs 

P 

CH3  P 

H 

H  J 

chJ 

Methylphosphin    Dimethylphosphin     Trimethylphosphin 

dargestellt,    welche   sich    vom  .  abgeleiteten    Typus    Phosphorwasserstoff 
ebenso  ungezwungen  ableiten,  wie  Methylamin,  Dimethylamiu  und  Tri- 


tadic»le. 
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methylamin  vom  Ammoniak.     Auch  von  Arsen-  und  Antimon wasserstoflP 
ableitbare  Verbindungen  sind  dargestellt, 
[nitipie  u.  Von  den  primären  und  den  abgeleiteten  Typen  vermochte  die  Theorie 

oniy^.  eine  grosse  Anzahl  organischer  Verbindungen  mehr  oder  weniger,  unge- 
zwungen abzuleiten.  Allein  sie  erwiesen  sich  als  unzureichend,  um  alle, 
ja  selbst  nur  die  besser  studirten  organischen  Verbindungen  vollständig 
in  ihrem  Rahmen  zu  fassen.  Es  trat  die  Nöthigung  heran,  weitere  Typen 
aufzustellen,  und  zwar  waren,  wenn  auch  nicht  die  einzige,  so  doch  die 
nächste  Veranlassung  dazu  die  mehrbasischen  organischen  Säuren. 
Einbasische  Säuren  sind  bekanntlich  solche,  welche  nur  ein  Atem 
basischen,  d.  h.  durch  Metalle  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  vertret- 
baren Wasserstoffs  enthalten,  mehrbasische  Säuren  dagegen  solche, 
welche  mehr  wie  1  Atom  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoffs  ent- 
halten, und  daher  mehr  wie  eine  Reihe  von  Salzen  bilden  können.  Nun 
leitet  aber  die  Typentheorie  die  einbasischen  Säuren  von  einem  Wasser- 
molecül  durch  Vertretung  eines  der  beiden  Wasserstoffatome  des  letzte- 
ren durch  Säurcradicale  ab,  und  ist  es  der  dem  Wasserreste  angehö- 
rige,  der  extraradicale,  oder  der  sogenannte  typische  Wasserstoff, 
welcher  durch  Metalle  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  vertreten  werden 

C  H  Ol 
kann.     Die  Typenformel  der  Essigsäure ,      *    ^ij  ^t  j®^®  ^®^  Salpeter- 

4 

säure,     j/fO,  erklären  daher  den  einbasischen  Charakter  dieser  JSäoren 

völlig.  Aber  nicht  minder  klar  machen  sie  es,  dass  mehrbasische  Säuren 
vom  primären  Wassertypus,  d.  h.  von  einem  Molecül  Wasser,  nicht  ab- 
geleitet werden  können,  denn  mehrbasische  Säuren  müssen  noth wendig 
mehr  wie  einen  Wasserrest  (OH)  enthalten.  Diese  Betrachtung  führte 
zur  Aufstellung  der  sogenannten  multiplen  oder  Condensations- 
typen;  zugleich  aber  und  zwar  zunächst  vom  Standpunkte  der  typischen 

iin- and      Anschauung  zur  Aufstellung  des  Begriffs  der  ein-  und  mehrwerthigen 

!«rthige      Radicale. 

Aus  den  oben  bezüglich  der  Ableitung  organischer  Verbindungen 
von  den  primären  und  den  abgeleiteten  Typen  angeführten  Beispie- 
len erhellt  zur  Genüge,  dass  diese  Ableitung  in  der  Vertretung  eines 
Wasserstoffatoms  der  Typen  durch  organische  Radicale  besteht;  dass  dem- 
nach diese  Radicale  einem  Wasserstoffatome  äquivalent  und  in  diesem 
Sinne  einwerthig  erscheinen.  Dass  sie  auch  räumlich  einem  Atome 
Wasserstoff  äquivalent  sind,  ergiebt  sich  einfach  daraus,  dass  das  Vo- 
lumen der  Verbindung  mit  dem  Eintritte  des  Radicals  keine  Verände- 
rung erfahrt;  so  wie  die  Molecüle  der  Typen  sind  auch  jene  der  davon 
abgeleiteten  Verbindungen  zweivolumig. 

Als  multiple  Typen  wurden  zwei,  drei  und  mehr  Molecüle  xler 
Grund-  und  der  abgeleiteten  Typen  angenommen,  und  auf  sie  eine 
Anzahl  organischer  Verbindungen  in  dem  Sinne  bezogen,  dass  man  die 
letzteren   von  diesen  Typen  durch  Substitution  von   zwei-,   drei-  und 
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mehr  Atomen  Wasserstoff  derselben  durch  zwei-,  drei-  und  mehrwer- 
thige  Radicale  ableitete.  Die  Schwierigkeit,  welche  in  der  Annahme 
freier  verdoppelter  und  vervielfechter  Molecule  lag,  suchte  die  Theorie 
durch  die  Annahme  zu  umgehen,  dass  mehrwerthige  Radicale,  Was- 
serstoffatome von  mehreren  Molecülen  ersetzend,  die  Reste  der  letz- 
teren zusammenzuhalten  ,  oder  wie  sie  sich  ausdrückte ,  zu  „ verankern ** 
im  Stande  seien.  Da  nun  aber  die  so  von  mehrcrem  Molecülen  der  Ty- 
pen abgeleiteten  Verbindungen  ebenfalls  nur  2  Vol.  Dampf  entsprechen, 
so  war  die  weitere  Voraussetzung  nöthig,  dass  bei  der  Bildung  derartiger 
Verbindungen  eine  Condensation  auf  2  Volumina  stattfinde,  und  die  mul- 
tiplen Typen  erschienen  demnach  gleichzeitig  als  condensirte  Typen. 
Nachstehend  einige  Beispiele  für  die  Ableitung  organischer  Verbindungen 
von  multiplen  Typen: 
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Acthylendiamin  Typus  Aethylendiamin 


Man  ersieht  aus  diesen  Formeln,  dass  die  Wcrthigkeit  der  Radicale, 
d.  h.  die  Anzahl  der  durch  sie  vertretbaren  Wasscrstofiatouic ,  durch 
Kommastrichc  angedeutet  wurde,  und  dass  diese  Vertretung  auf  Was- 
serstofTatomc  verschiedener  Mulecüle  bezogen  wurde,  da  ja  dies  die 
Verankerung  der  letzteren  bedingen  sollte. 

Schliesslich  wurde  die  Typentheorie  zur   Aufstellung  noch  weiterer  oemitcht« 
Typen:  der  gemischten  oderCombinationstypen  gedrängt,  worunter  uation»^" 
Condensationstypen  aus  zwei  chemisch -di£ferenten  Molecülen  bestehend  ^^i^"- 
verstanden    wurden.      Der   natürlichste    dieser  Typen    war    der  Typus 
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h) 

diesen  Typen  geschah  wie  bei  den  multiplen  Typen  überhaupt,  nämlich 
durch  Vertretung  von  Wasserstofiatomen  beider  Molecüle  durch  mehr- 
werthige  Radicale.     Z.  B. 


H 
H 
CaHaO"! 
H 


N 
0 


Amidoessigsäure 

irth  der  Die  Typentheoric ,  vom  Anbeginne  an  von  einigen  hervorragenden 

or?e.  Chemikern  (Kolbe,  Berthelot)  auf  das  Lebhafteste  bekämpft,  gelangte 
gleichwohl  bei  der  grossen  Mehrzahl  der  Chemiker  zur  Geltung.  Sie 
verdankte  den  Beifall,  den  sie  fand,  abgesehen  von  der  inneren  Berech- 
tigung gewisser  ihr  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen,  vorzugsweise 
der  sehr  (Ersichtlichen  Classification,  welche  sie  ermöglichte.  Wenn- 
gleich sie  zuerst  den  Begriff  der  ein-  und  mehrwerthigen  Radicale  in  die 
Wissenschaft  einführte,  so  maass  sie  diese  Werthigkeit  zunächst  nur  durch 
die  Anzahl  der  Wasserstofiatome,  welche  die  Radicale  in  den  Typen  er- 
setzen sollten,  später  erst  durch  die  Anzahl  von  Elementaratomen,  welche 
die  Radicale  in  ihren  Verbindungen  zu  fixiren  vermochten.  Als  sie  aber 
dann  versuchte,  die  Radicale  selbst  weiter  aufzulösen,  war  ihre  Uhr  nahezu 
abgelaufen;  andere  Anschauungen  und  Bestrebungen  traten  in  den 
Vordergrund.  Man  hat  die  Typentheorie  eine  Verirrung  genannt  und 
ihr,  weil  sie  allmählich  von  ihren  Anhängern  verlassen  wurde,  allen 
Werth  abgesprochen.  Beide  Vorwürfe  scheinen  zu  weit  gehend.  Auch 
ihre  Gegner  werden  nicht  leugnen  können,  dass  sie  schöne  Ilntdeckungen 
vermittelte;  wenn  sie  anderen  Anschauungen  und  Theorien  weichen 
musste,  so  war  dieses  Loos  ihren  Vorgängerinnen  ebenfalls  nicht  erspart 
geblieben,  und  wird  ihren  Erben  gewisslich  ebenso  wenig  erspart  bleiben. 
In  einer  so  rasch  fortschreitenden,  noch  in  jugendlichem  Wachsthum  be- 
griffenen Doctrin ,  wie  es  die  organische  Chemie  ist,  dürfte  dies  noch  auf 
lange  hinaus  das  Schicksal  aller  Theorien  sein.  Sie  sind  Kinder  ihrer 
Zeit.     lieber  ihre  Zeit  hinaus  werden  sie  zum  Prokrustesbette. 

Die  organische  Chemie  verdankt  der  Typentheorie  eine  rationellere 
Auffassung  der  Säureanhydride,  die  Entdeckung  der  gejnischten  Anhy- 
dride, der  gemischten  Aether,  namentlich  aber  als  werthvollste  Frucht 
die  Entdeckung  der  mehrwerthigen  Alkohole.  Wir  erläutern  die  letzt- 
genannten Entdeckungen  durch  ein  Beispiel. 
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Der  Aethylalkohol,    dessen  wjg:  uns  bereits  wiederholt  als  Beispiel  be- 
dienten, ist  nach  der  typischen  Anschauungsweise 

d.  h.  er  leitet  sich  von  einem  Wassermolecül,  durch  Vertretung  eines  Atoms 
Wasserstoff  durch  das  einwerthige  Radical  Aethyl,  CgHg',  ab.  Die  Typentheorie 
musste  von  ihrem  Standpunkle  die  Existenz  mehrwerthiger  Alkohole  vorher- 
sehen. Bo  wie  es  mehrbasische  Säuren  giebt,  die  sich  von  2  und  mehr  Mole- 
cülen  Wasser  ableiten ,  so  konnte  es  auch  Alkohole  geben ,  die  auf  multiple 
Wassertypen  bezogen  werden  müssen.  Wenn  es  z.  B.  gelang,  das  zweiwerthige 
Radical  Aethylen,  C2H4",  in  zweiMolecOle  Wasser  einzufllhren,  so  hatte  man 
einen  Körper,  welcher  sich  zum  gewöhnlichen  Alkohol  so  verhielt,  wie  eine 
zweibasische  Säure  zu  einer  einbasischen.  Die  Voraussetzung  bestand  unter 
den  Händen  von  Würtz  die  Probe  und  zwar  durch  die  folgenden  Beactionen', 
welche  den  zweisäurigen  (zweiwerthigen)  Aethylenalkohol  (Glycol)  lieferten : 


CaH/j"2 

4.        Ag« 

Aethylenjodid        2  Mol.  essigsaures 

EssigHäure- 

2  Mol.  Jodsüber 

Süber 

Aethyleuäther 

n. 


Essigsäure-        2  Mol.  Kalihydrat    Aethylenalkohol      2  Mol.  essigsaures 
Aethylenäther  Kalium 

Später  erkannte  man  indem  Glycerin,  einem  bei  der  Verseifüng  der  Fette 

auftretenden,  längst  bekannten  Körper  einen  drei werthigen  Alkohol,     ^^^    {Og, 

und  diese  Erkenntniss  führte  zu  einer  richtigen  Erkenntniss  der   Constitution 
der  Fette,  und  zu  einer  künstlichen  Darstellungsmethode  des  Glycerins  selbst. 


Während  die  typischen  Anschaaungen  noch  für  die  grosse  Mehrzahl  Koibeu 
der  Chemiker  maassgebend  waren,  wies  Eolbe,  ihr  entschiedenster  6eg-  den  orgiu 
ner,  darauf  hin,  dass,  wenn  es  einen  natürlichen  Typus,  eine  wahre  Mutter-  Jä*mid  ü 
Substanz  für  gewisse  organische  Verbindungen,  und  zwar  zunächst  für  die  ^^^^i*^* 
organischen  Säuren  gebe,  dies  die  Kohlensäure  sei.     Da  Kohlensäure,  Kohian- 
Wasser  und  Ammoniak  die  einzigen  Nahrungsstoffe  sind,  ausweichen  sich 
unter  Mitwirkung  der  anorganischen  Salze  des  Bodens  die  Pflanze  ihren 
Leib  mit  seinen  zahlreichen  organischen  Verbindungen  aufbaut,  so  war  es 
von  vornherein  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Bildung  der  organischen  Säuren 
die  Kohlensäure  eine  besonders  wichtige  Rolle  spielen  werde.      Durch 
die  schönen  Untersuchungen  Kolbens,  aus  welchen  hervorging,  dass  eine 
Reihe  organischer  Säuren  der  Elektrolyse  unterworfen,  dabei  in  einen 
Kohlenwasserstoff  und  in  Kohlensäure  zerfalle,  sowie  durch  den 
Nachweis,  dass  organische  Säuren  direct  synthetisch  aus  Kohlensäure 
und  gewissen  Kohlenwasserstoffen,  ja  selbst  durch  die  Mitwirkung  des 


in 
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Radicals  der  Kohlensänre,  CO  (Kohlenoxyd,  Carbonyl),  künst- 
lich aafgebaut  werden  können,  wurde  die  Bedeutung  der  Kohlensänre  für 
die  primäre  Bildung  organischer  Säuren  in  der  Pflanze  beinahe  zur  Ge- 
wissheit. Die  sogenannten  Säureradieale  enthalten  als  einen  Componen- 
ten  das  Radical  der  Kohlensäure:  CO,  als  den  anderen  Componeuten 
einen  Kohlenwasserstoff.  Schon  früher  machte  man  die  Wahrnehmung, 
dass  Säureradieale  in  der  grossen  Mehrzahl  der  Fälle  sauerstoffhaltig 
sind ,  sowie  dass  solche ,  welche  nur  1  Atom  Sauerstoff  enthalten ,  einba- 
sische ,  solche  mit  2  und  mehr  Atomen  Sauerstoff  häufig  wenigstens 
zwei-  und  mehrbasische  Säuren  liefern,  Kolbo  wies  nach,  dass  einba- 
sische Säuren  solche  sind,  welche  als  näheren  Bestandtheil  das  Radical 
der  Kohlensäure:  Carbonyl:  CO,  einmal  enthalten,  zweibasische  solche, 
welche  es  zweimal,  dreibasische  endlich  solche,  welche  es  dreimal  ent- 
halten (Mono-,  Di-  und  Tricarbousäuren). 

•  Das  Radical  der  Essigsäure,  C2H3O  (Acetyl),  verwandelte  sich  jetzt 

in  CII3.CO;  das   Radical    der  Bernsteinsäure,   C4H4O3  (Succinyl)    in 

Ca H4. (00)2    oder    C2H4  |p^;    jenes    der    Citronensäure ,    C6H5O4,    i 

[CO 
C3H5O  <C0  u.  8.  w.    Obgleich  Kolbe  für  diese  Verhältnisse  eine  andere 

Ico 

Art  der  Formulirung  wählte,  so  wurde  doch  die  Sache  selbst  als  ein  wah- 
rer Fortschritt  in  der  Auffassung  der  Radicale,  und  als  eine  rationelle 
weitere  Auflösung  derselben  mit  Freude  von  allen  Chemikern  begrüsst 
und  adoptirt. 
ebergaug  Die    Typentheorie   selbst    war  mittlerweile  eine  andere    geworden. 

Hn  der"  Man  fing  an,  die  Radicale  und  ihre  Werthigkeit  schärfer  ins  Auge  zu 
cr^ie?''***  fassen.  Man  maass  ihre  Werthigkeit  nicht  allein  mehr  durch  die  Anzahl 
icnte.  der  Wasserstoffatome,  welche  sie  in  den  Typen  ersetzen  sollten,  sondern 
auch  durch  die  Anzahl  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodatomen,  mit  denen  sie 
sich  zu  vereinigen  fähig  sind.  ,  Man  machte  auf  ihre  wechselnde  Wer- 
thigkeit je  nach  ihrem  Wassers,toffgehalte  aufmerksam  und  zeigte ,  dass 
Radicale  mit  einer  paaren  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  in  der  Regel 
zweiwerthig,  solche  mit  einer  unpaaren  Anzahl  von  Wasserstoffatomen 
dagegen  ein-  oder  dreiwerthig  erscheinen.  Man  wies  darauf  hin,  dass 
einwerthige  Radicale  durch  Verlust  von  1  Atom  H  zweiwerthig,  durch 
Verlust  von  2  Atom  II  dreiwerthig  werden  können.  So  gelangte  man 
allmählich  dahin,  den  Begriff  der  Radicale  und  ihrer  Werthigkeit  aus 
der  Natur  der  Elemente  selbst  zu  entwickeln,  und  damit  war  der  Ueber- 
gang  zur  neuesten  theoretischen  Phase  der  Chemie:  zur  Theorie  der 
Werthigkeit  oder  Quantivalenz  der  Elementaratomc,  und  zur 
Lehre  von  der  chemischen  Structur  oder  Atomverkettung  vor- 
bereitet. Wir  verweisen  bezüglich  der  Lehre  von  der  Werthigkeit  der 
Elemente  auf  Bd.  I,  5te  Aufl.  S.  407  u.  ff.  dieses  Werkes,  woselbst  diese 
Lehren  eingehend  entwickelt  sind. 
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Theorie  der  chemischen  Structur  oder  Atomverkettung. 

Diese  Theorie,  die  auch  als  Theorie  der  Bindung  der  Elementaratome  Theorie  d< 
im  Molecül  bezeichnet  werden  könnte,  auf  die  organischen  Verbindungen,  gtra^r!^ 
mit  welchen  wir  es  hier  zu  thun  haben  angewendet,  fusst  auf  einer  gan- 
zen Reihe  hypothetischer  Voraussetzungen,  und  steht  und  fällt  mit  diesen. 
Diese  Voraussetzungen  sind: 

1)  Die  Werthigkeit  der  Elemente  als  eine  invariable  fundamen-  vonas- 
tale  Eigenschaft  derselben,  gemessen  an  dem  sogenannten  Normalatome:  ^^li^h 
dem  Wasserstoflfe.  "•  '»»"*• 

2)  Die  Vier  werthigkeit  des  Kohlenstofifatomes  In  der  soeben  erör- 
terten Bedeutung. 

3)  Die  Annahme  gesättigter  und  ungesättigter  Molecüle. 

4)  Die  Annahme,  dass  die  Kohlenstoffatome  in  den  organischen  Ver- 
bindungen sich  kettenförmig  aneinanderreihen,  und  sich  selbst  unterein- 
ander mit  je  einer,  oder  auch  wohl  mit  mehreren  ihrer  Valenzen 
wechselseitig  binden  (Kohlenstoffkerne). 

5)  Die  weitere  Annahme,  dass  die  übrigen  Elemente  sich  diesen 
Kohlenstoff  kernen  entweder  direct  oder  indirect  anlagern;  indirect 
insofeme,  als  m  ehr  wer  thigen  Elementen,  wie  Schwefel  und  Sauerstoff, 
ebenfalls  die  Fähigkeit  zuerkannt  wird,  sich  kettenförmig  aneinander 
zu  i*eihen,  und  sogenannte  Seitenketten  bilden  zu  können. 

Von  diesen  Voraussetzungen  musste  die  Theorie  die  erste  fallen 
lassen,  nachdem  einer  Reihe  von  Thatsachen  gegenüber  dieselbe  als  Ge- 
setz nicht  mehr  \  festgehalten  werden  konnte.    Sie  gilt  nur  mehr  als  Regel. 

Der  Begriff  der  gesättigteu  und  ungesättigten  Molecüle  ist  ein  sehr 
schwankender  (vergl.  dieses  Lehrb.  Bd.  I,  5te  Aufl.  S.  412),  und  selbst 
unter  den  Anhängern  der  Theorie  ist  Uebereinstimmung  darüber,  ob 
ungesättigte  Molecüle  als  solche  existiren  können,  nicht  erzielt. 

Die  unter  4)  und  5)  angeführten  Voraussetzungen  sind  direct  und 
thatsächlich  vor  der  Hand  nicht  zu  beweisen;  es  sind  Hypothesen,  auf- 
gestellt, um  die  Haupthypothese  zu  stützen. 

So  schwankend  aber  auch  die  Fundamente  sind,  auf  welchen  die 
Theorie  der  Atom  Verkettung  ruht,  so  beherrscht  sie  doch  zur  Zeit  die 
jetzige  chemische  Generation  so  ziemlich  vollständig.  Die  sogenannte 
„moderne  Chemie**  fusst  auf  dieser  Theorie. 

Besser  wie  durch  Definitionen  wird  es  durch  Beispiele  gelingen,  klar  Grapiüscii 
zu  machen,  wie  diese  Theorie  die  organischen  Verbindungen  sich  consti-  der  vaien 
tuirt  denkt.    Zum  Verständniss  der  untenstehenden  Betrachtungen  geben  uratomc!' 
wir  die  graphische  Versinnlichung  der  Valenz  der  Elemcntaratome,  sowie 
sie  gewöhnlich  dargestellt  wird: 


ITerbiiidun- 
;en  mit 
l  At.  Koh- 
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graphisch  (»■■»)     oder 


GZZH)     oder 


»   G 


•)     oder 


0"  uud  S"        „  GZ:)     oder     -Q- 

ir,  er,  Br',otc.  „  O      oder        Q 

Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  dass  diese  Zeichen  weder 
über  die  Form,  noch  über  die  relative  Grösse  der  Atome,  noch  über  ihre 
Stelhing  im  Räume  etwas  aussagen  sollen;  sie  sollen  vielmehr  nur  durch 
die  Anzahl  äer  die  Valenzen  oder  Verwandtschaftseinheiten  bedeutenden 
Punkte,  oder  der  von  den  Kreisen  ausgehenden  Striche  die  Qoantiva- 
lenz  der  Elementaratome  verdeutlichen.  Kohlenstoff  ist  vierwerthig, 
Sauerstoff  und  Schwefel  sind  zweiwerthig,  Wasserstoff, 
Chlor  etc.  einwerthig  angenommen.  Der  Stickstoff  dagegen  als 
drei-  und  unter  Umständen  fünfwerthiges  Element  betrachtet. 

Betrachten  wir  nun  vom  Standpunkte  der  Theorie  zunächst  organi- 
sche Verbindungen  mit  einem  Atom  Kohlenstoff. 

Aus  der  Lehre  von  der  Werthigkeit  der  Elemente  folgt  von  selbst, 
dass  das  Sumpf-  oder  Grubengas,  CH4,  ein  gesättigtes  Molecül  dar- 
stellt, in  welchem  die  vier  Valenzen  (Verwandtschaftseinheiten)  der 
Kohlenstofifatome  durch  vier  einwerthige  Wasserstoffatome  völlig  ge- 
sättigt sind. 
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Alle  die  beispielweise  aafgeführten  Verbindungen  stellen  in  sich 
geschlossene  gesättigte  Molecdle  dar,  in  welchen  die  vier  Valenzen  der 
Kohlenstoffatome  durch  4  einwerthige,  durch  1  zweiwerthiges  und  2  ein- 
wei*thige,  durch  2  zweiwerthige,  oder  endlich  durch  1  dreiwerthiges 
und  1  einwerthiges  befriedigt  sind.  Alle  diese  Verbindungen  erscheinen 
demnach  vom  Standpunkte  der  Theorie  aus  unfähig,  weitere  Atome  zu 
binden,  sie  verhalten  sich  nicht  als  Radicale. 

Denkt  man  sich  nun  aber  vom  Sumpf-  oder  Grubengase  eine  Valenz  Einwerthi 
des  Kohlenstoffs  nicht  durch  Wasserstoff  ersetzt,  und  überhaupt  unbe-  ®**^*^*'°* 
friedigt,  so  wird  ein  derartiges  Molecül 

C'^'l^,  oder  CHs'  (Methyl) 


ein  einwerthiges  Radical  darstellen.  In  der  That,  ersetzt  mau  im 
Grubengas  1  Atom  H  durch  Cl,  so  hat  man  das  Methylchlorid,  in  wel- 
chem die  Atomgrnppe  CII3  als  einwerthiges  Radical  fungirt. 

Denkt  man  sich  im  Grubengase  2  Wasserstoffatome  durch  2  Chlor- 
atome ersetzt,  so  hat  man  das  Methylenchlorid,  und  der  Rest 


C 


IV 


H' 


oder  CH,"  (Methylen) 


thigo  KiMli 
cale. 


in  der  Fiction  frei  gedacht,  erscheint  als  zweiwerthiges  Radical.     So  zwei- n. 

I-af  dreiwor 

Cl' 
Q.,  mit  3  Atomen  Chlor  verbundene  Rest 
Cl' 

m 

des  Grubengases  C'^{  '    oder  CH'"  als  dreiwerthiges  Radical,  und  das 


Chloroform  als  die  Chlorverbindung  dieses  Radicals;  die  Atoniffruppc 
C*^  I  oder  CN'  (Cyan)  als  einwerthiges  Radical  u. s.w.  Der  Begriff 
d^r  Radicale  wird,  wie  man  sieht,  aus  elementaren  Bedingungen  abge- 
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leitet  und   völlig  erkläH,  warum   sich   diese   Reste  bei  chemisclien  Um- 
setzongen  mit  1,  2  und  3  Valenzen  betheiligen, 
und  Denkt  man  sich  nun  aber  au  die  Stelle  von  einem  Atom  Wasserstoff 

im  Grubengase  ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatom  tretend,  so  folgt 
aus  seiner  Zweiwerthigkeit  ohne  Weiteres,  dass  es  nur  mit  einer  seiner 
beiden  Valenzen  vom  Kohlenstofiatome  gebunden  werden  kann,  daher  eine 
freie  Valenz  mit  in  das  Molepül  einfuhrt,  die  dann  durch  ein  einwerthiges 
Atom  gesättigt  werden  kann.  Eine  derartig  aufzufassende  Verbindung 
ist  der  Methylalkohol,  CH4O: 

(ff  

[o"H 

Man  sieht,  dass  in  dem  Methylalkohol  drei  II-Atome  direct  an  das 
Kohlenstoffatom  gebunden  gedacht  werden  (Hauptkette),  während  das 
vierte  Wasserstoffatom  nur  in  direct,  mittelst  des  Sauerstoffatomes  mit 
dem  Kohlenstoff  in  Verbindung  steht. 

Aehnliche  Verbindungen  sind  CN3NII2  (Methylamin): 

H'  _ 

wo  das  dreiwerthige  Stickstoffatom  nur  mit  einer  seiner  drei  Valenzen 
direct  an  den  Kohlenstoff  gebunden ,  noch  2  H- Atome  in  die  Verbindung 
einführt;  ferner  die 

Methylsulf onsäure,  CH3SO3U,  in  welcher  eine  freie  Valenz  des 
Kohlenstoffatomes  den  Schwefelsäurerest,  SO3H,  in  das  Molecül  einführt: 

■h;  r-r-^ 

c'^E    graphiBch  (lx!i!)(I:jx!_kl) 

SO,H 

Das  Schwefelatom  führt  demnach  nicht  weniger  wie  3  zweiwerthige 
sich  wechselseitig  bindende  Sauerstoffatome,  und  ausserdem  noch  ein  Was- 
scrstoffatom  in  das  Molecül  ein.      Solche  nur  indirect  mit  dem  Kohlen- 
stoff kern  verbundene  Atomgruppen  werden  als  Seitenketton  bezeichnet. 
\u  Verbiii-  Die  Annahme ,  dass  sich  die  Elemente  mit  sich  selbst  zu  verbinden 

MSere™^^  fähig  sein  sollen,  wird  aus  der  Moleculartheorie  gefolgert.  Wenn  1  Mole- 
KohteJltoir  ^"^  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Kohlenstoff  =  00,  HH,  CG  sind,  d.  h.  aus 
|irerden  va-  gwci  Atomeu  bestehen,  so  müssen   diese  Atome  im  Molecül   nothwendiir 

leiuteu  der  ,  ,         '  ^  ,  .  .  , 

''«Monttoff-  durch  eine  chemische  Anziehung  in   der  Gleichgewichtslage  erhalten 

•le  xur  ,  ovo 

nseiti-    Werden. 

^ben"^  Berücksichtigt  man  nun,  dass  bei  organischen   Verbindungen  der 

'  ^^<'*»*'   Kohlenstoff  meist  in  Anhäufungen  von  Kohlenstoffatomen,  in  eini- 
gen Verbindungen  bis  zu  30  und  mehr  Atomen  auftritt;  dass  gerade  der 
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Kohlenstoff  in  den  organischen  Verhindangen  eine  grosse  Beständigkeit 
zeigt  und  viel  weniger  leicht  herausgenommen  werden  kann,  wie  die 
ühngen  Elemente,  so  ist  die  Annahme,  dass  in  den  organischen  Verbin- 
dungen die  Kohlenstoffatome  sich  gegenseitig  binden,  und  so  einen 
zusammengesetzten  Kohlenstoffkern  darstellen,  sehr  wahrschein- 
lich, nnd  es  würden  dann  bei  Verbindungen  mit  mehreren  Atomen  Koh- 
lenstoff die  Valenzen  des  letzteren  zum  Theil  zur  gegenseitigen  Bin- 
dung verbraucht.  Eine  solche  Verbindung  wird  daher  niemals  so  viel 
freie  Valenzen  darbieten,  als  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  entspräche. 

Bei  Verbindungen  mit  zwei  Atomen  Kohlenstoff  ist  es  der  ein-  BindnngB. 
fachste  Fall ,  anzunehmen ,  dass  sich  die  beiden  Kohlenstoffatome  mit  jiB  Kohfenatof 
einer  Valenz  binden;  von  den   acht  Valenzen   beider  Kohlenstoffatome  ^,^^^^,^^^1 
bleiben    demnach    noch   secbs    durch    andere    Elemente    zn    sättigende 
übrig.     Z.  B. 


'^'^  ^^^ 


Die  Verbindungen  CaHg  (Aethan),  CjH4Cla(Aethylenchlorid),C2H5Cl 
(Chloräthyl)  werden  daher  gesättigte  Molecüle  darstellen,  womit  die 
Erfahrung  übereinstimmt.  Denken  wir  uns  nun  von  dem  gesättigten 
Molecül  CsHe  ein  At  H  durch  Cl  ersetzt,  so  ist  der  an  das  Chlor  gebun- 
dene Rest:  C3H5,  ungesättigt  gedacht,  ein  einwerthiges  Radical  von 
der  Form 


11^^  oder  bildlich        ^3e^ 


Sind,  wie  dies  vorausgesetzt  wird,  alle  Valenzen  der  Kohlenstoff- 
atome unter  sich  gleich,  so  ist  nur  ein  solches  Radical  möglich,  denn 
denkt  man  sich  die  freie  Valenz  an  dem  einen,  oder  an  dem  anderen 
Kohlenstoffatome,  immer  sind  an  jedem  derselben  zwei  Valenzen  durch 
Wasserstoff  gesättigt.  Ein  Isomeres  des  Radicals  Aethyl:  C3H5,  ist  in 
der  That  nicht  bekannt. 

Denkt  man  sich  aber  aus  dem  gesättigten  Molecül  CjHc,  zwei  Atome 
II  ausgetreten,  und  durch  Chlor  oder  ein  anderes  Element  ersetzt,  so  ver- 
hält sich  der  damit  verbundene  Rest:  C^Iii  wie  ein  zwoiwerthiges 
Radical;  aber  hier  sind  dann  nach  der  Theorie  bereits  zwei  Fälle  mög- 
lich: 1)  an  jedem  der  beiden  Kohlenstoffatome  ist  ein  Wasserstoffatom 
ausgetreten,  2)  die  beiden  ausgetretenen  Wasserstoffatome  waren  au  ein 
and  dassellio  Kohlenstoffntom  gebunden: 

CII,.  CIIt 

C.IL  =   •  und      I 

^    *        CU2.  CIL. 
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Man  kennt  auch  wirklich  zwei  Chloride  von  der  Formel  C3H4CI3, 
das  Aethylenchlorid  und  das  damit  isomere  Aethylidenohlorid: 

C  H2  Cl  C  H3 

CH2CI  CHCI2 

Aethylenchlorid       Aethylidenchlorid 

Werden  endlich  dem  gesättigten  Molecül  CjHg  drei  Atome  H  entzogeD, 
80  muss  der  Rest  C2H3  als  dreiwerthiges  Radical  fungiren.  Wenn  wir 
nicht  annehmen  wollen,  das  eine  Kohlenstoffatom  enthalte  ausser  der  einen 
durch  das  andere  Kohlenstoffatom  gebundenen,  keine  weiteren  gesättigten 
Valenzen,  so  ist  nur  ein  solches  Radical  möglich;  es  sind  dann  nämlich 
2  At.  H  an  das  eine,  und  1  At.  H  an  das  andere  Kohlenstoffatom  gelagert: 

CH,.       (hT~^"rH) 
6h..       ^ryr^iH 

Bei  Verbindungen  mit  drei  und  mehr  Atomen  Kohlenstoff  ist  wie* 
iun^en^mit  ^®'*  ^®  einfachste  Annahme  die,  dass  die  Kohlenstoffatome  sich    mit  je 
irei  und      einer  Valenz  wechselseitig  binden.      In  diesem  Falle  werden  demnach 
nen  Koh-     bei  Verbindungen  mit  3  At.  Kohlenstoff  von  den  zwölf  Valenzen  denel- 
ben  vier,  bei  solchen  mit  4  At.  Kohlenstoff  von  den  sechszehn  Valenxen 
sechs   zur  gegenseitigen  Bindung  verbraucht.     Das  gesättigte  Molecdl 
hat  daher,  wenn  wir  mit  A  gesättigte  Valenzen  bezeichnen,  bei  Verbin- 
dungen mit  3  At.  Kohlenstoff  die  Formel  CsAg,  bei  solchen  mit  4  Ai 
Kohlenstoff  die  Formel  C4A10.    Für  jedes  neu  hinzutretende  Kohlenstoff- 
atom wird  daher  die  Zahl  der  Valenzen,  die  nicht  in  gegenseitiger  Bin- 
dung stehen,  um  zwei  Valenzen  erhöht. 

Die  Anzahl  der  in  einem  gesättigten  Molecüle  von  n  Atoi^ien  Koh- 
lenstoff enthaltenen  Wasserstoffatome,  oder  anderer  einwerthiger  Atome 
wird  demnach  ausgedrückt  durch  die  Gleichung: 

2  +  n  (4  —  2)  =  2  +  2n. 

Das  gesättigte  Molecül  von  dem  Kohlenstoffkem  Cs  besitzt,  wenn 
wir  ims  die  acht  Valenzen  durch  Wasserstoff  oder  andere  einwerthige 
Elemente  befriedigt  denken,  die  Formel: 


Nehmen  wir  nun  in  diesem  Molecül  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
ein  Atom  Chlor  ersetzt  an,  so  erscheint  dasselbe  als  das  Chlorid  des  ein- 
werthige n  Radicals  C3H7,  allein  solcher  ungesättigter  Molecüle  sind 
zwei  theoretisch  möglich,  nämlich: 

CH3  

CH2       graphisch    gj^^3^t;^3^:^i) 

CH2  • 

und 
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In  der  That  kennt  man  zwei  isomere  Reihen  von  Verbindun- 
gen des  Radicals  C3H7',  so  die  Jodide,  C3H7J: 

CHs  CH3 

CH2  CHJ 

CHjJ  CH3 

Propyljodid  Isopropyljodid 

Denken  wir  ans  endlich  von  dem  gesattigten  Molecül  C3 11^  zwei  Atome 
H  weggenommen,  so  verhält  sich  der  RestCsH«;  als  ein  zweiwerthigcs 
Radical;  allein  hier  sind  dann  noch  zahlreichere  Isomerie fälle  denk- 
bar, wie  nachstehende  Znsammenstellangen  lehren,  in  welchen,  wie  bei 
den  bereits  gegebenen,  die  Punkte  bei  den  Symbolen  die  frei  gedachten 
Valenzen  anzeigen: 


1. 

2. 

3. 

4. 

GH.. 

CH, 

CHs 

1 

CH, 

1 

CH2 

1 

1 

C. 

CH. 

CHj 

1 

CHs 

CHs 

1 

CHj 

'Entzieht  man  endlich  dem  gesättigten  Molecül  C^U^  drei  Atome  H,  so 
verhält  sich  der  Rest  C3H5  wie  ein  dreiwerthiges  Radical;  die  Anzahl 
der  möglichen  Isomeriefälle  ist  aber  dann  eine  noch  grössere,  wie 
nachstehende  Formeln  erläutern: 

1.  2.  3.  4.  5. 

C.«  CH.»  GH..  GH3.  GHj . 

I  I  I  I  I 

GH3  GHj  GH.  GH.  G.. 

I  I  I  I  I 

GH3  GHj.  GH3  GH2.  GH3 

Mit  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  steigt,  wie  dieses  zur  Genüge 
ersichtlich  ist,  die  Anzahl  der  möglichen  Isomerien ;  vrir  setzen  aber  diese 
Erläuterung  nicht  weiter  fort,  weil  sich  die  Verhältnisse  doch  immer  nur 
wiederholen,  und  durch  die  Regeln  der  Gombinations-,  Permutations-  und 
Variationsrechnung  festgestellt  werden  können. 

Bemerkenswerth  bleibt  es,  dass  mit  der  Anzahl  der  Eohlenstoffatome 
der  verschiedenen  organischen  V  erbindungen  auch  die  Anzahl  der  that- 
Bächlich  nachgewiesenen  Isomerien  im  Allgemeinen  wächst. 

In  den  organischen  Verbindungen  mit  mehreren  Atomen  Kohlenstoff 
bilden  die  letzteren  eine  Kohlenstoffkette,  an  welche  die  übrigen  Elemente 
gebunden  sind.  Bei  der  Annahme  einfacher  Bindung  der  Kohlenstoff- 
at^imc  unter  sich,  enthalten  die  gesättigten  Wasserstoffverbindungen  solcher 
Krttcnundie  Endkohlenstoffatome  drei  Atome  II,  an  die  in  Mitte  liegen« 
den  zwei  Atome  11  gebunden:  • 
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CHa 

CHa  I  CHo 

I  CUj  I 

Clla  I  CH.^ 

I  CHj  I 

CHq  I  CHo  « 

CII3  I 


CH, 


n.  8.  w. 


Abieitang  VoB  solchen  S  t a  m  m  kohlen wasserstoffen  lässt  sich  darch  Substitution 

vS^dun-  <l6s  Wasserstoffs  durch  andere  einwerthige  Elemente,  wie  Chlor,  Brom  und 

geifttUfften  ''^^^»  ^^^^  durch  mehrwerthige  Elemente,  wie  Sauerstoff,  Schwefel,  Stick- 

Kohienwas-  stoff,  die  unt^r  Umständen  weitere  Elemente  als  Seitenketten  in  das 

seratoffen.         ••  -.  . 

Molecül  einführen  können,  eine  grosse  Anzahl  organischer  Verbindungen 
ableiten.  Je  nachdem  femer  diese  Substitution  am  einen  oder  anderen 
Kohlenstoffatome,  an  einem  am  Ende  der  Kette  liegenden,  oder  einem  in 
Mitte  derselben  erfolgend  angenommen  wird,  entstehen  mehr  oder  we- 
niger zahlreiche  Isomerien. 

So  kennt  man  vier  isomere  Verbindungen  von  der  Formel  C4H10O 
(Butylalkohole),  welche  die  Theorie  der  chemischen  Structur  durch 
nachstehende  Formeln  deutet: 

L  n.  III.  IV. 

CH3       CH3 

\/ 

CH 


CH3 

1 

CHs 

CH, 

1 

CHa 

a 

CHj 

1 

CHOH 

1 

CHjOH 

CH, 

CH,OH 

In  I.  ist  0  H  an  die  Stelle  eines  Atoms  H  von  einem  Endkohlenstoffatome 

getreten;  in  IL  ist  die  Substitution  an  einem  in  Mitte  der  Kette  liegen- 

den  Kohlenstoffatom  erfolgt.    In  III.  befindet  sich  OH  ebenfalls  an  einem 

Endkohlenstoffatome;   aber  ein  Kohlenstoffatom  ist  durch   zwei   seiner 

Valenzen  mit  zwei  Methylen :  CH3',  und  mit  der  dritten  durch  ein  Atom  H 

gesättigt.   In  IV.  endlich  sind  von  den  vier  Valenzen  eines  Kohlenstoff- 

atoms  drei  durch  drei  Methyle,  und  die  vierte  durch  OH  gesättigt. 

Kohlenstoff.  Bei  uusereu  Betrachtungen  über  die  chemische  Structur  organischer 

neiTirich  ^'    Verbindungen  mit  mehr  wie  einem  Atom  Kohlenstoff,  gingen  wir  bisher  von 

m^r  wie  je  ^*^^  Annahme  aus,  dass  sich  die  Kohlenstoffatome  mit  je  einer  Valens 

vSm         hinden.    Diese  Annahme  ist  allerdings  die  einfachste  und  nächstliegende, 

Menaeitig    allein  sie  ist  durchaus  nicht  die  einzig  mögliche.     Es  ist  nämlich  eben 

so  gut  möglich,  dass  sich  zwei  Kohlenstoffatome  mit  zwei  oder  drei  Valen* 

zen  gegenseitig  binden,  womit  die  Erfahrung,  dass  in  kohlenstoffreicheren 

Verbindungen   die  Anzahl  der  übrigen  Atome  im  gesättigten  Molecfll 

häufig  eine  viel  geringere  ist,  als  der  Annahme  der  einfachen  Bindung 

der  Kohlenstoffatome  entspräche,  in  Uebereinstimmung  steht. 

Nach  der  Seite  30  gegebenen  Gleichung  wäre  eine  organische  Yer» 
bindung  mit  6  Atomen  Kohlenstoff  14werthig,  d.  h.  sie  enthielte  im  ge* 
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sättigten  Molecül  14  nicht  zur  wechselseitigen  Bindung  der  Eohlenstoff- 
atome  verbrauchte  Valenzen  (2  +  6  [4  —  2]  =  2  -|-  12).  Das  Benzol, 
CeHe,  ist  aber  ein  Kohlen wasserstofif,  welcher  alle  Merkmale  eines  ge- 
sättigten Molecüls  zeigt;  es  müssen  demnach  von  den  24  Valenzen .  der 
Kohlenstofifatome  18  durch  gegenseitige  Bindung  verbraucht  sein.  Jedoch 
auch  bei  den  relativ  einfachsten  Fällen  ist  eine  mehrfache  Bindung  möglich. 
Bei  Verbindungen  mit  2  At.  Kohlenstofif  sind  drei  Fälle  möglich: 
1.     Die  zwei  Atome  binden  sich  mit  je  einer  Valenz: 


2.     Die  zwei  Atome  binden  sich  mit  je  zwei  Valenzen: 


3.     Die  zwei  Eohlenstoffatome  binden  sich  mit  je  drei  Valenzen: 

Die  gesättigten  Molecüle  erhalten  dann  für  1.,  2.  und  3.  die  Formen: 

Cj  Hg  Cj  H4  C3  Hj 

Entziehen  wir  dem  gesättigten  Molecül  CjHe  drei  At.  H,  so  haben 
wir  das  dreiwert  hige  Radical  Cg  H3'",  während  durch  Austritt  von  einem 
At.  H  aus  dem  gesättigten  Molecül  G2H4  das  isomere  einwerthige 
Radical  C3H3'  entsteht. 

Bei  Molecülen  mit  mehr  wie  zwei  Atomen  Kohlenstoff  wird  endlich 
auch  eine  alternirende  Bindung  je  zweier  Kohlenstoffe  mit  je  ein  und 
zwei  Valenzen  angenommen. 

Wie  die  Theorie  der  Atom  Verkettung  die  Constitution  der   orga-  Werth  und 
nischen  Verbindungen  auffasst,  dürften  die  gegebenen  Beispiele  genügend  der  Th!^e 
erläutern.     Ihr  sind  die  organischen  Verbindungen  Molecüle,  deren  Ele-  yJJktttung. 
mentaratome  durch  wechselseitige  Sättigung  ihrer  Valenzen  in  der  Gleich- 
gewichtslage erhalten  werden,  und  die  Aufgabe  der  Theorie  ist  es,  die 
Bindungsweise  der  Elementaratome  im  Molecül  zu  ermitteln.     Wäre  die 
Werthigkeit  der  Elemente  wirklich  eine  unveränderliche,  würden  die  als 
gesättigt  betrachteten  Molecüle  wirklich  unter  allen  Umständen  keine 
Fähigkeit  mehr  besitzen,   weitere  Elemente  in  sich  aufzunehmen,  und 
wäre  endlich  die  Annahme  doppelter  und  dreifacher  Bindung  derselben 
Elemente    unter   sich   nicht   eine  etwas  willkürliche,  so  wäre  die  Auf- 
gabe streng  wissenschaftlich  lösbar;  so  wie  aber  die  Dinge  in  Wirklich- 
keit liegen  f  ist  der  Werth  der   sogenannten   Structurformeln   ein  sehr 
relativer.     Um  derartige  Formeln   überhaupt   zu  construiren,  ist  nichts 
weiter    erforderlich,    wie    einige    Combinationsgabe.      Geht    es    nicht 
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Beispiele 
für  die 
Deutung 
der  Iso- 
merien. 


mit  der  einfachen  Bindung  der  Kohlenstoffatome,  so  versncht  man  es  m: 
der  mehrfachen;  will  der  dreiwerthige  Stickstoff  nicht  passen,  so  läsi 
man  ihn  fünfwerthig  sein.  Will  das  gesättigte  Moleofll  nicht  stimmen,  s 
spricht  man  von  lückenhaften  Verbindungen,  oder  „latenten"  Affinitätei 
ja  man  spricht  von  „Ortsbestimmung"  der  Atome  im  Molecüle,  w&hren 
man  sich  gleichzeitig  dagegen  verwahrt,  als  sollten  die  Stmcturformel 
etwas  über  die  Lagerung  der  Atome  im  Räume  aussagen  etc. 

Trotz  der  ernsthaften  Bedenken,  welchen  die  Theorie  der  Aton 
Verkettung  begegnen  muss,  hat  gleichwohl  das  Betreten  dieses  Weges  di 
Wissenschaft  sehr  gefördert;  er  hat  uns  mit  einer  überraschende 
Anzahl  von  Isomerien  bekannt  gemacht.  Wir  ahnen,  dass  wen 
die  Theorie  auch  nicht  die  volle  Wahrheit  ist,  ihr  ein  richtiger  Oedank 
zu  Grunde  liegt. 

Wir  wollen  an  einem  Beispiele  die  Ableitung  von  Structurformel 
für  zwei  isomere  Verbindungen  erläutern,  und  wählen  zu  diesem  Zweck 
einen  relativ  einfachen  Fall. 

Man  kennt  zwei  organische  Verbindungen  von  der  empirischen  Form< 
CsHgO,  in  welchen  beiden  das  Badical  C3H7'  an  den  Wasserrest  OH  gebunde 
angenommen  werden  muss.  Für  beide  Verbindungen :  den  iPropylalkohol  an 
den  Pseudopropylalkohol  (Isopropylalkohol),  würde  sich  daher  die  typisch 

Formel     '  q  }0  ergeben.    Beide  aber  sind  nach  ihren  physikalischen  Eigei 

Schäften  (Siedepunkt,  specif.  Gewicht)  ebensowohl,  wie  nach  ihren  chemische 
(Bildungs-  und  Umsetzungsweisen)  ganz  entschieden  verschiedene  Körper;  d 
nun  auch  die  Polymerie  ausgeschlossen  ist,  so  muss  ein  Fall  von  Metamer! 
vorliegen,  und  die  Atomverkettung  der  Elemente  des  Badicals  C3H7'  in  beide 
Körpern  eine  abweichende  sein. 

Nun  muss,  wie  S.  30  u.  31  gezeigt  wurde,  die  Theorie  in  der  That  die  Existam 
fahigkeit  zweier  Badicale  von  der  Formel  C3H7  voraussetzen,  nämlich: 


^8 


CH, 

CH2 

OH2. 
Propyl 


CHg 

und        CH. 

CHs 
Isopropyl 


Beim  Propyl  befindet  sich  die  ungesättigte  Valenz  an  einem  am  Ende  dfl 
Kette  liegenden  Kohlenstoffatome,  beim  Isopropyl  an  dem  mittleren.  Die  Stnu 
turformeln  für  beide  isomere  Alkohole  könnten  demnach  geschrieben  werden 


OH« 

Propylalkohol 


CHOH 

CH3 
Isopropylalkohol 


Es  lehrt  nun  die  Erfahrung,  dass  Alkohole,  welche  die  Atomgruppe  OH^ Ol 
enthalten,  mit  oxy^renden  Agentien  behandelt,  in  Säuren  mit  gleichem  S^ohlM 
Stoffgehalte  übergehen,  indem  die  Atomgruppe  CHg  OH  durch  Aus^tt  vcm  81 
und  Ersatz  derselben  durch  10  in  die  Gruppe  CO.  OH  (Carbolyl,  Best  dl 
Kohlensäure)  übergeht.  In  der  That  verwandelt  sich  auch  der  PropylalkolM 
auf  diese  Weise  in  Propionsäure: 
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CHs  CH, 

CH,         4-20=    CHa         +   h1^ 
CHjOH  CO. OH 

Propylalkoliol  PropionBftore 

Ist  aber  die  für  den  Pseadopropylalkohol  aufgestellte  Stmctorformel  richtig,  so 
kann  diese  Verbindung  nach  obigem  Modus  nicht  in  eine  Säure  übergehen,  denn 
sie  enth&lt  nicht  die  Atomgruppe  CH^OH,  in  welcher  sich  zwei  direct  an  ein 
Kohlenstoffiatom  gelagerte  und  nicht  dem  Wasserreste  angehörige,  durch  1  At. 
Sauerstoff  vertretbare  Wasserstoffatome  befinden,  sondern  die  Atomgruppe  C  H  O  H ; 
in  dieser  aber  befinden  sich  gar  keine  zwei,  nicht  dem  Wasserreste  angehörige 
direct  an  den  Kohlenstoff  gelagerte  Wasserstoffatome,  sondern  nur  eines; 
eine  Vertretung  von  2H  Atomen  durch  1  At.  O,  ist  daher  hier  einfach  nicht 
möglich.  In  der  That,  behandeln  wir  den  Pseudopropylalkohol  mit  Oxydations- 
mitteln, so  treten  die  beiden  Wasserstoffatome  am  mittleren  Kohlenstoffatome 
zu  Wasser  ozydirt  aus,  und  es  resultirt.  ein  vollkommen  neutraler  Körper,  das 
Aceton,  als  Best: 


\j  Xla  \j  Xla 


CHOH    -I-  O  =    CO      +   h}o 

CHj  CH3 

Pseudopropylalkohol  Aceton 

Wir  erhalten   hinwiederum   Pseudopropylalkohol,   wenn   wir   Aceton  mit 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  behandeln: 

C  Ho  C  Ha 

CO     +   2H  =  CHOH 
I  I 

CH3  CH3 

Aceton       Pseudopropylalkohol 

Es  werden  demnach  beide  Structurformeln  durch  gewichtige  thatsächliche 
Verhältnisse  gestfitzt. 

DasB  wir  übrigens,  von  wechselnden  Theorien  ganz  abgesehen,  zu  Zn  wirk- 
wirklichen  ConstitationBfonneln,  welche  uns   einen  sicheren  Einblick  in  ttitatioiM?' 
die  näheren  Bestandtheile  oder  Componenten  der  organischen  Yerbindon-  uSS'^ma^ 
gen  gewähren,  nur  durch  ein  umfassendes  Studium  derselben,  und  durch  ^^^J^. 
richtige  unzweideutige  Interpretation  möglichst  zahlreicher  Thatsachen  |<^^* 
gelangen,  lässt  sich  an  der  Terhältnissmässig  so  einfach  constituirten  organischen 

r%       '        ^  Tri        A  t        •  Verbindun- 

Essigsäure  am  Klarsten  nachweisen.  g«n. 

Die  empirische  Formel  dieser  Säure  ist: 

Cj  H4  Oj. 

Studiren  wir  nnn  das  Verhalten  dieser  Säure  näher,  so  finden  wir, 
dass  die  vier  Atome  Wasserstoff  darin  keineswegs  das  gleiche  Verhalten 
zeigen.  Eines  von  den  vieren  lässt  sich  nämlich  sehr  leicht  auf  dem 
Wege  der  Salzbildung  durch  Metalle  ersetzen,  während  die  anderen 
drei  diese  leichte  Vertretbarkeit  durch  Metalle^  nicht  zeigen.  Nehmen 
wir  den  einfachsten  Fall,  dass  es  sich  dabei  um  einwerthige  Metalle 
handelt,  so  ist,  wenn  wir  mit  M  ein  solches  einwerthiges  Metall  bezeich- 
nen, die  allgemeine  empirische  Formel  der  essigsauren  Salze: 

CfHiMOf. 

8* 
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Durch  geeignete  Reactionen  können  wir  diUi  Natriumsalz  in  das 
Silbersalz,  dieses  in  das  Kaliumsalz  u.  s.  w.  ftberfÜhren,  was  uns  zu  dem 
Schlüsse  berechtigt,  dass  ein  Wasserstofifatom  in  der  Essigsäure  sich  an 
besonders  angreifbarer  Stelle  befinden  müsse  und  dass  es  iinmer  ein  und 
dasselbe  Wasserstofifatom  ist,  welches  in  den  yerscbiedenen  essigsauren 
Salzen  durch  Metalle  substituirt  ist. 

Zu  demselben  Schlüsse,  dass  nämlich  von  den  4  Wasserstofifatomen 
der  Essigsäure  eines  ein  besonderes  Verhalten  zeigt,  führt  uns  die  Meta- 
morphose, welche  die  Essigsäure  durch  Einwirkung  von  Chlor  erleidet.  Wir 
sehen  dabei  drei  Atome  Wasserstoff  sehr  leicht  durch  Chlor  substituirt; 
behandeln  wir  aber  das  so  erhaltene  Product:  die  Trichloressigsäure, 
C3UCI3O3,  noch  weiter  mit  Chlor,  so  gelingt  es  nicht,  auch  dieses  vierte 
Wasserstofifatom  durch  Chlor  zu  substituiren.  Dieses  vierte  in  der 
Trichloressigsäure  noch  enthaltene  Wasserstofifatom  lässt  sich  aber  mit  der- 
selben Leichtigkeit  wie  in  der  ursprünglichen  Essigsäure,  auf  dem  Wege 
der  Salzbildung  durch  Metalle  ersetzen  und  der  Schluss,  dass  dieses  vierte 
Atom  in  der  That  dasselbe  ist,  wie  jenes  in  der  ursprünglichen  Essig- 
säure durch  Metalle  leicht  vertretbare,  erscheint  sicherlich  nicht  gewagt. 

Diäss  das  verschiedene  Verhalten  der  Wasserstofifatome  in  der  Essig- 
säure  durch  die  verschiedene  Stellung  oder  Anordnung  derselben,  und 
dass  der  eigenthümliche Charakter  des  sogenannten  typischen,  d.h. durch 
Metalle  vertretbaren  Wasserstofifs,  durch  sein  Verhältniss  zu  dem  in  der 
P^ssigsäure  enthaltenen  Sauerstofif  bedingt  sei,  wird  sehr  wahrscheinlich, 
wenn  wir  das  Verhalten  der  Essigsäure  zu  Phosphorchlorid  ins  Auge 
fassen.  Essigsäure  und  Phosphorchlorid  liefern  nämlich  Acetylchlorid, 
Phosphoroxychlorid  und  Salzsäure  nach  folgender  Formelgleichung: 
C2H4O2  +  PCI5  =  C2H3OCI  +  HCl  -f  PClsO 
Essigsäure  Acetylchlorid 

d.  h.  die  Essigsäure  geht  in  Acetylchlorid  über  durch  Austritt  von 
OH  (Hydroxyl,  Wasserrest)  und  Eintritt  von  Cl.  Von  den  drei  noch 
im.Acetylchloride  enthaltenen  Wasserstofifatomen  besitzt  aber  keines 
Vertretbarkeit  durch  Metalle  auf  dem  Wege  der  Salzbildung;  dieses 
leicht  vertretbare  ist  mit  Sauerstoff  ausgetreten.  Destilliren 
wir  ein  essigsaures  Salz,  d.  h.  Essigsäui'e,  in  welcher  der  sogenaimte 
typische  Wasserstofif  durch  ein  Metall  substituirt  ist,  mit  Phosphorchlorid, 
so  ist  der  Vorgang  nur  insofeme  verschieden,  als  nun  neben  Acetylchlorid 
und  Phosphoroxychlorid  ein  Chlormetall  gebildet  wird;  es  tritt  in 
diesem  Falle  aus  der  Essigsäure!  GM  aus  und  Cl  ein. 

Behandeln  wir  endüoh  Acetylchlorid  mit  Wasser,  so  wird  das 
Chloratom  mit  Leichtigkeit  gegen  OH  ausgetauscht  und  es  wird  dadurch 
Essigsäure  regenerirt  (C2H3CIO  -f  H^O  =  HCl  -f  C,H402);  durch 
Kalihydrat  geht  Acetylchlorid  in  essigsaures  Kalium  über  (C2H3CIO  + 
2KH0  =  KC1  +  C2H3KO2  H-  H2O).  Daraus  folgt  ohne  Weiteres,  dass 
die  Stellung  von  OM  in  den  essigsauren  Salzen,  und  jene  von  OH  in  der  * 
Essigsäure  die  gleiche  sein  müsse;  dass  das  sogenannte  typische,  d.h. das 
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durch  Metalle  aiif  dem  Wege  der  Salzhildung  leicht  suhstituirhare 
Wasserstoffatom  der  EssigB&ure  an  ein  Sauerstoffatom  gebunden 
ist,  sonach  mit  dem Kohlenstoffkerne,  nicht  in  directer  Verbindung  steht. 
Wenn  wir  Essigsäure  der  Elektrolyse  unterwerfen,  so  zerfällt  sie 
nach  der  Formelgleichung:  2(C3H403)  +  0  =  2(CH3)  +  2CO2  +  H^O 
in  Dimethyl,  Kohlensäure  und  Wasser,  und  wir  erhalten  direct  essig- 
saures Natrium,  wenn  wir  Natrinmmethyl  auf  Kohlensäure  einwirken 
lassen;  hieraus,  sowie  aus  anderen  weiteren  Prämissen  ergiebt  sich,  dass 
das  Radical  der  Essigsäure,  C2H3O:  Methyl  CH3  und  Carbonyl  CO 
(das  Radical  der  Kohlensäure)  als  nähere  Componenten  enthält.  Alle 
diese  Beziehungen  finden  ihren  Ausdruck  in  nachstehenden  Formeln: 

I.  II. 


C1I3.C0.0H     ^^'-^^jo 


Alle  diese  drei  Formeln,  worunter  IL  die  typische  und  III.  die 
Stracturanschauung  repräsentirt,  drücken  f actisch  das  Gleiche  aus.         ^ 

Sie  sagen  über  die  Constitution  der  Essigsäure  so  viel  aus,  als  man 
an  der  Hand  der  Erfahrung  darüber  überhaupt  aussagen  kann. 

Homologe  und  heterologe  Reihen. 

Viele  organische  Verbindungen,  die  ihrem  chemischen  Charakter  nach  Homologie. 
sehr  nahe  verwandt  sind,  zeigen  eine  sehr  bemerkenswerthe  Analogie 
der  Zusammensetzung.  Sie  lassen  sich  nämlich  in  Reihen  bringen,  deren 
einzelne  Glieder  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  durch  nmal  CH2  unter- 
.  scheiden  und  zwar  in  der  Ai*t,  dass  von  dem  Anfangsgliede  beginnend, 
'jedes  nachfolgende  CH3  mehr  enthält.  Eine  derartige  homologe  Reihe 
Inldeni  die  (normalen)  einbasischen  Säuren  von  der  allgemeinen  Formel 
CnH^Oj,  nämlich: 


Ameisensäure 

=  C  Ha  Oj 

Essigsäure 

^n  C2  H4  O2 

Propionsäure 

=  CjHg  O2 

Bnttersäure 

=  CiHg  O2 

YaleriansHure 

^6^10^3 

Capronsäure 

—  GeHijOs 

Oenanthylsäure  =  C7H14O2 

etc. 

etc. 

lirten  Ammoniake  oder  Ai 

Methviamin 

• 

=  C  H5N 

Aethviamin 

—  CaH7  N 

Propylamin 

=    CjHg    N 

Butylamin 

=  C,H„N 

Amylamin 

=  CjHijN 

Caprylamin     =  C3U19N 
^nd  viele  andere. 


38 


Allgemeiner  Theil. 


Die  OUedor 
homologer 
Beihen 
geben  ana- 
loge Zeit' 
■etsungB- 
prodncte, 
die  unter 
sich  Mlbst 
wieder 
homolog 
lind. 


Homologen  Reihen  angehörende  organische  Verbindungen  zeigen 
stete  gleichen  chemischen  Charakter.  Entweder  sind  die  Glieder  alle 
Säuren,  oder  alle  Basen,  oder  alle  Alkohole  u.  s.  w.  Auch  in  ihren 
besonderen  Eigenschaften  zeigen  sie  grosse  Uebereinstimmung,  die  sich 
aber  um  so  mehr  abschwächt,  je  entfernter  die  Glieder  von  einander 
sind,  während  nebeneinander  stehende  Glieder  sich  so  ähnlich  verhalten, 
dass  sie  zuweilen,  äusserlich  genommen,  sich  kaum  von  einander  unter- 
scheiden lassen.  So  sind  Ameisensäure  und  Essigsäure  ausserordentlich 
ähnliche  Säuren;  dagegen  lassen  sich  durch  ihre  Eigenschaften  Ameisen- 
säure und  Stearinsäure,  letztere  eines  der  höchsten  Glieder  der  Reihe, 
kaum  mehr  als  Glieder  einer  Reihe  erkennen.  Bei  der  homologen  Reihe 
der  sogenannten  fetten  Säuren  namentlich  Iftsst  sich  die  Regelmässigkeit 
in  der  Differenzirung  der  Eigenschafben  mit  Erhöhung  des  nCH)  Factors 
sehr  gut  verfolgen.  Von  der  Ameisensäure,  dem  ersten  Gliede  beginnend, 
nimmt  mit  jedem  nachfolgenden  Gliede  die  Löslichkeit  in  Wasser  und 
die  Sättigungsoapacität  ab,  dagegen  steigt  der  Siedepunkt  (vergl.  unten) 
und  die  Consistenz.  Die  niedrigeren  Glieder  der  Reihe  sind  flüchtig, 
die  höheren  nichtflüchtig,  die  niedrigeren  flüssig,  die  höheren  fest;  bei 
den  letzteren  steigt  aber  mit  dem  nGH^  Factor  auch  3er  Schmelzpunkt. 
Es  zeigt  sich  sonach  in  der  steigenden  Differenz  der  Eigenschaften  ein 
ähnliches  Yerhältniss  wie  bei  den  basischen  Metalloxyden,  vom  Kali  be- 
ginnend bis  zur  Thonerde.  Während  Kali  und  Natron,  Strontian  und 
Baryt,  die  nebeneinander  stehenden  Glieder  einer  natürlichen  Reihe  tob 
Basen,  die  grösste  Analogie  zeigen,  ist  eine  Aehnlichkeit  zwischen  Kali 
und  Thonerde,  den  Endgliedern  der  Reihe,  kaum  mehr  zu  erkennen. 

Die  Uebereinstimmung  in  den  Gliedern  homologer  Reihen  giebt  sieh 
auch  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie  gleichen  zersetzenden  Einwirkungen 
ausgesetzt,  analoge  Zersetzungsproducte  geben,  die  selbst  wieder  anter 
sich  homolog  sind.  Dieses  trifft  unter  anderen  zu  bei  den  nachstehenden 
(normalen)  Alkoholen: 


CaHfiO  +  0  = 
Aetbylalkohol 

CgHgO   +   O    = 

Propylalkohol 

C4H10O  +  O  = 
Butylalkohol 

CgHijO  +  O  = 
Amylalkohol 


Aldehyd 

CsHgO  +  H2O 
Propylaldehyd 

CiHßO  +  HjO 
Butylaldehyd 

CßHioO  +  HaO 
Yaleraldehyd 


C3H4O  +  O 
Aldehyd 

CgHeO  +  O 
Propylaldehyd 

C4H8O  +  O 
Butylaldehyd 

CßHioO  +  O 
Yaleraldehyd 


Essigsäure 

Propionsäure 

=  C4HeO, 
Battersäure 

=  C5H10OJ 
Valeriansäme 


u.  8.  w. 


Aus  den  Alkoholen  entstehen  also  analoge  Zersetzungsproducte: 
Aldehyde  und  Säuren,  die  unter  sich  ebenfalls  wieder  homolog  sind.  Die 
Alkohole,  Aldehyde  und  Säuren  aber  sind  in  ihrer  wechselseitigen  Beziehung 
nicht  homolog;  es  sind  Substansen,  die  durch  chemische  MetamorphoMn 
auseinander  erzeugt  werden;  indem  man  derartige  Substanzen  in  eine 
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Reihe  zusammenfasst,  erhält  man  die  sogeaannten  heterologeu  oder 
genetischenReihen.  In  obenstehendem  Schema  sind  Aethyl-,  Propyl-, 
Butyl-  und  Amylalkohol;  Aethyl-Aldehyd,  Propyl-,  Butyl-  und  Valeralde- 
hyd;  endlich  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und  Baldriansäure 
einander  homolog;  dagegen  Aethylalkohol,  Aldehyd  und  Essigsäure,  — 
Propylalkbhol,  Propylaldehyd  und  Propionsäure,  —  Butylalkohol,  Butyl- 
aldehyd  und  Buttersäure,  —  Amylalkohol  endlich,  Valeraldehyd  und 
Valeriansäure  bilden  je  eine  heterologe  Reihe. 

Wahre  Homologie  setzt  natürlich  analoge  Constitution  der  betreffen- 
den Verbindungen  voraus. 


Physikalische    Verhältnisse    organischer    Verbindungen. 


1.    Siedepunktsregelmässigkeiten  homologer  Verbindungen,    siede- 

ponki«- 
regelmässig* 

Bei  vielen  flüssigen  und  flüchtigen  organischen  Verbindungen  hat  nisoher  ho- 
man  die  Beobachtung  gemacht,  dass  ihre  Siedepunkte  in  einer  bestimmten  verbSdnn- 
und  einfachen  Beziehung  zu  ihrer  Zusammensetzung  stehen,  so  zwar,  dass  '^' 
die  Siedepunktsdifferenzen  den  Zusammensetzungsdifferenzen  proportional 
sind.     Namentlich  beobachtet  man  dies  bei  homologen  Reihen. 

Bei  einigen  homologen  Reihen  hat  sich  das  Gesetz  herausgestellt,  S 

dass  eine  Zusammensetzungsdifferenz  von  C  H^  einer  Siedepunktsdifferenz 
von  19®  entspricht. 

So  z.  B. 

Ameisensäure    C  Hj  O^.  siedet  bei    99*^C.j  _.--       q^ 

EwigBäure  CjH4  O3      „         „HS»  J^o  ^ 


femer 


Propionsäure  CgHe  O2  „  „    IST® 

Buttersäure  C4Hg  O3  „  „    156« 

Valeriansäure  C5H10O2  „  0    175« 

Methylalkohol  C  H4  O  siedet  bei    59«  y. 

Aethylalkohol  CjHe  O  „  „      78« 

Propylalkohol  CgHg  O  „  »97« 

Butylalkohol  C4HJ0O  „  »116« 

Amylalkohol  CjHjaO  „  ,    135«     l 


19«  Uli 

19«  Ö^ 

19« 


Diff.  19«  C. 

»  19® 
»  19« 
,      19« 


Bei  einer  Reihe  homologer  Kohlenwasserstoffe,  deren  Ausgangspunkt 
das  Benzol:  CgHg,  ist,  ist  die  Siedepunktsdifferenz  eine  andere.  Sie 
beträgt  far  je  CHj  28  bis  29«  C. 

Es  £^lt  dies  Gesetz  aber  nur  für  wirklich  homologe  Reihen,  für 
Verbindungen  von  analoger  Constitution. 

Essigsäure,  G)H409,  und  essigsaures  Methyl,  CsH^O^,  unterscheiden 
sich  ebenfalls  in  ihrer  Zusammensetzung  durch  CU3;  sie  besitzen  aber  eine 


? 


^ 

'i<- 
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ganz  abweichende  Constitution,  es  findet  sich  daher  auch  die  Siedepunkts- 
regelmässigkeit  bei  ihnen  nicht.  Die  Essigsäure  siedet  bei  118^0.,  das 
essigsaure  Methyl  bei  55^  C,  die  Siedepunktsdifferenz  beträgt  daher  hier 
nicht  19^  sondern  63^     Dagegen  bei  den  wirklich  homologen  Körpern: 

Essigfiaares  Methyl    CsHeO^  siedet  bei  55®C.l  ^.«   ^oon 
Eesigsaures  Aethyl     C4H8O2       ,         »    74^     j  ^^"-  ^^  ^' 

zeigt  sich  die  Regelnlässigkeit  wieder. 

Für  metamere  Körper  von  ungleicher  chemischer  Structur  gilt  diese 
Regelmässigkeit  ebenfalls  nicht. 

Einfache  kettenförmige  Aneinanderreihung  der  Atome  scheint  den 
höchsten  Siedepunkt  zu  bedingen.  Je  mehr  sich  aber  die  Atome  in 
Seitenketten  verzweigen,  desto  niedriger  liegt  der  Siedepunkt.  So  siedet 
Ton  den  S.  32  erwähnten  vier  Butylalkoholen  der  normale  (I)  bei  .116^, 
der  Gährungsbutylalkohol  (III)  bei  109®,  der  secundäre  Butylalkohol  (II) 
bei  99®,  der  tertiäre  Butylalkohol  (IV)  endlich  bei  82*5®.  Bei  metameren 
Körpern  von  gleichem  chemischen  Charakter  und  sonst  übereinstimmen- 
der Structur  scheint  auch  die  Stellung  des  Sauerstoffs  auf  den  Siedepunkt 
von  Einfluss  zu  sein.  Je  mehr  der  in  gleicher  Weise  gebundene  Sauer- 
stoff (z.  B.  als  Hydroxyl)  nach  der  Mitte  der  Atomkette  rückt,  um  so 
niedriger  scheint  der  Siedepunkt  zu  liegen.     Z.  B.: 

Siedepunkt 

P  rr    n  —  l^^3-^^-^^9-^ -^^8    Methylpropyläther    .    .   .   .  49  bis  52<> 
W^io"  —  IcHs.CHj.O.CHa.CHg    Diäthyläther 35-5® 


f 

i  2.     Yolumenverhältnisse  organischer  Verbindungen. 


a.    Specifische  Volomina  organischer  Gase  und  Dämpfe. 


Verbindun 
gen 


Volumen-  Nach  dem  bereits  im  I.  Bande  dieses  Werkes  5.  Aufl.  S.  393  näher 

organischer  entwickelten  Hauptsatze  der  Volumtheorie  erfüllen  die  Molecüle  aller, 
einfachen  und  zusammengesetzten  Gase  und  Dämpfe  gleiche  Räume.  Auf 
das  Volum  eines  Atoms  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen,  sind  alle  Mole- 
cüle zweivolumig,  sie repräsentiren 2  Volumina,  oder  sie  nehmen  einen 
doppelt  so  grossen  Raum  ein,  wie  der  von  einem  Atom  Wasserstoff  erfüllte. 
Die  Erfahrung  bestätigt  das  theoretische  Postulat  auch  für  die  organi- 
lachen  Verbindungen.  Ans  den  Dampf dichtebestimmungen  derartiger  Ver- 
bindungen ergiebt  sich,  dass  auch  ihre  Molecüle  zweivolumig  sind. 

oedfliehes  Unter   specifischem  Volumen    oder  Molecnlarvolumen    ver- 

in  Mole- 

ilarroin-  stehen  wir  die  relativen  Räume,  welche  die  Molecüle  verschiedener 
Körper  in  Gas-  oder  Dampfgestalt  erfüllen.  Man  erhält  für  diese  relativen 
Räume  einen  Ausdruck,  indem  man  mit  dem  Volumgewichte  des  Gasos 


m. 


► 


Specifisches  Volumen. 
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oder  Dampfes  in  das  Molecul  arge  wicht  dividirt.  Der  Quotient  ist  das 
speoifische  Yolnmen ;  er  zeigt  das  relative  Volumen  äquivalenter  0 e wicht 8- 
mengeif  verschiedener  Gase  und  Dämpfe  an.  Auf  diese  Weise  örgiebt 
sich  das  specifische  Volumen  nachstehender  Elemente  und  Verbindungen 
wie  folgt: 


Substanz 

Symbole 

und 
Formeln 

Holecular- 
gewicht 

Volum- 
gewicht 
H  =  1 

Belative 

Baumerfül- 

luDg  oder 

specif.  Vol. 

Sauentoif 

00 

32 

16 

2 

Wasserstoff 

HH 

2 

1 

2 

Stickstoff 

NN 

28 

U 

2 

Chlor 

ClCl 

71 

35*5 

2 

Chlorwasserstoff    .   .   . 

HCl 

36-5 

18-25 

2 

Ammoniak 

NH, 

17 

8-5 

2 

Chlorftthyl  ..«!... 

CjHßCl 

64-5 

32-25 

2 

Essigsäure 

CsH40g 

60 

30 

2 

Cjanwasserstoff     .   .   . 

CNH 

27 

13-5 

2 

ValeriansAures  Aetliyl . 

C7  Hj4  O2 

130 

65 

2 

'  So  wie  obige  organische  Verbindungen  verhalten  sich  alle  überhaupt 
flüchtigen,  alle  haben  ein  gleiches  Molecularvolumen.  Da  aber  die 
Molecular gewichte  organischer  Substanzen  sehr  verschieden  sind,  so 
folgt,  dass  das  Volumen  organischer  Verbindungen  von  ihrem  Molecular- 
gawichte  unabhängig  ist. 

Wir  müssen  femer  annehmen,  dass,  wenn  organische  Radicale  Ele-  ^[js*;^ 
mente  in  Verbindungen  ersetzen,  sie  dieselben  auch  nach  bestimmten  t«*^-«!«! 
Raumverhältnissen  vertreten,  dass  sie  in  der  Verbindung  denselben  nu 


Raum  einnehmen,  den  früher  das  Element  eingenommen  hatte.  Sondern 

Der  Raum,  welchen  die  Atomgruppe  Cyan:  CN,  in  der  Cyanwasser-  ^^  "^ 
stoffsäure  einnimmt,  ist  äquivalent  demjenigen,  welchen   1  Atom  Gl  in 
der  Chlor  wasserstoffsäure,  1  Atom  Brom  in  der  Brom  wasserstoffsäure  ein- 
nimmt^ denn 

HCN  HCl  HBr 

=  2  Vol.  =  2  Vol.  =  2  Vol. 

Ein  Molecül  nachfolgender  Verbindungen: 

Cyanäthyl  Chloräthyl  Bromäthyl 

CH5CN  C^HsCl  CaHsBr 

=  2  Vol.  =  2  Vol.  =  2  Vol. 


nimmt  denselben  Raum  ein,  wie  die  Wasserstoffverbindungen  des  Cyans, 
Chlors  IL  8.  w.,  wir  müssen  daher  annehmen,  dass  der  Raum,  welchen 
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das  organische  Radical  in  diesen  Verbindungen  erfuUtf  derselbe 
ist,  welchen  der  Wasserstoff  in  den  Wasserstoffs&nren  einnimmt. 

Ebenso  ist  es  mit  den  Substitutionsprodacten.  Wenn  in  des  Essig- 
säure der  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  wird,  so  ändert  sich  das 
Volumen  der  Verbindung  begreiflicher  Weise  nicht.  Wenn  aber  in  dieser 
Säure  nach  der  typischen  Formel 

H  dui'ch  A  c  e  t  y  1 ,  C2  H3  0,  vertreten  wird  und  Essigsäureanhydrid,  p  a*  rvM  ö» 

entsteht,  so  bleibt  das  Volumen  gleichfalls  dasselbe. 

E[ieraus  ergiebt  sich,  dass  die  Radicale  sich  nicht  nur  gewicht- 
lich vertreten  können,  sondern  dass  sie  auch  einen  äquivalenten 
Raum  einnehmen,  wie  die  Radicale  oder  Elemente,  welche  sie  ver- 
treten, z.  B.  der  Wasserstoff;  indem  das  Volumen  der  Verbindung  sich 
nicht  ändert  mit  dem  durch  das  eintretende  Radical  veränderten  Moleciüar- 
gewichte. 

Einwerthige  Radicale  sind  also  nicht  allein  solche,  welche  1  AtomH 
gewicht  lieh  äquivalent  sind,  sondern  es  sind  auch  solche,  welche  in  der 
Verbindung  denselben  Raum  einnehmen,  wie  das  eine  Atom  Wasser- 
stoff, welches  sie  ersetzt  haben. 

Zweiwerthige  Radicale  sind  äquivalent  2  H,  aber  auch  räumlich 
äquivalent  2H  u.  s.  w. 


b.    SpeciDsche»  Volameu  flüssiger  organischer  Verbindungen. 

Specif.voi.  Auch  die  specifischen  Volumina  flüssiger  organischer  Verbindungen 

c^  «Sicher  Iftssen  gesetzmässige  Beziehungen  zu  ihrem  Moleonlargewichte  und  sa 

aanKen  ihrer  chemischen  Constitution  nicht  verkennen.     Man  erhält  das  specifi- 

4>'  sehe  Volumen  flüssiger  Verbindungen,  indem  man  ihre  Moleculargewichte 

«yr  durch  die  specifischen  Gewichte  (bei  ihren  Siedetemperaturen)  dividirt 
xeigtifl  So  ist  das  specifische  Gewicht  des  Aethylalkohols  bei  seiner  Siede- 

vorbin?^  tcmpcratur  TS'i'^C.  =  0*736;  daher  sein  speciflsches  Volumen: 

düngen  in 

i;^;!!?-  0-736  ~ ''-' ""' 

d.  li.  46  Grm.  (Molecularge wicht)  Alkohol  nehmen  bei  78*4^  C.  den  Raum 
von  62*5  Cubikcentimetern  ein. 

1.  Für  homologe  Verbindungen  hat  sich  die  Gesetzmässigkeit  ergeben, 
dass  einer  Zusammensetzangsdifferenz  von  einmal  CH2  eine  Differenz  von 
22  im  specifischen  Volumen  entspricht. 


keiten. 
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Substanz 

• 

Foimel 

Molecular- 
gewicht 

Specif.  Vol. 

Differenz 

Ameisensäure     .... 
Essigsäure  .-.•.. 

Propionsäure 

Buttersäure 

Yaleriansäure     .... 

C  H3  O2 
C2  £i|  O2 
CsH^  O2 

^8^10  02 

46 
60 
74 
88 
102 

42 

64 

86 

108 

130 

22 
22 
22 
22 

2.  Yerbindangen,  bei  ivelchen  die  Differenz  in  der  Anzahl  der  Kohlen- 
Btoffatome  zwei,  die  Differenz  aber  in  der  Anzahl  der  Wasserstoffatome 
vier  beträgt,  haben  dasselbe  specifische  Volumen;  so  z.  B.: 

Formel      Moleculargewicht      Bpecif.  Vol. 
Octan    .    .    C«  H18  114  187 

Cymol  .    .    C10H14  134  187 

Das  specifische  Volumen  des  Kohlenstoffs  ist  daher  doppelt  so  gross, 
wie  jenes  des  Wasserstoffs. 

3.  Auch  isomere  und  metamere  Körper  haben  häufig  dasselbe 
specifische  Volumen.  Ferner  hat  es  sich  herausgestellt,  dass  das  specifi- 
sche Volumen  des  Sauerstoffs  in  den  organischen  Verbindungen  ein  ver- 
schiedenes und  davon  abhängig  ist,  in  welcher  Weise  der  Sauerstoff  mit 
dem  Kohlenstoff  verbunden  ist. 


3.     Optisches  Verhalten  der  organischen  Verbindungen. 

Von  den  hierher  gehörigen  Verhältnissen  verdienen  Erwähnung  das  jycifli 
specifisohe  Brechungsvermögen,  und  die  Circularpolarisation.  Termoi 

Multiplicirt  man  das  specifische  Brechungsvermögen  organi- 
scher Verbindungen  (bekanntlich  eine  Constante)  mit  dem  Molecular- 
gewichte  derselben,  so  erhält  man  das  sogenannte  moleculareBrechungs- 
vermögen  als  eine  Zahl,  welche  von  der  chemischen  Zusammensetzung 
abhängig  erscheint.  So  hat  man  gefunden,  dass  viele  isomere  und  meta- 
mere Körper  das  gleiche  moleculare  Brechungs vermögen  besitzen,  bei 
homologen  Verbindungen  dasselbe  für  je  CHj  um  7*6  steigt,  dass  auch 
die  Anzahl  der  Wasserstoffatome  darauf  einen  gesetzmässigen  Einfluss 
ausübt  u.  a.  m.  Doch  hat  man  diese  und  andere  Regelmässigkeiten  nur 
bei  einer  gewissen  Classe  organischer  Substanzen :  den  sogenannten  Fett- 
körpem,  genauer  studirt. 

Grewisse  organische  Verbindungen  haben  in  Lösung  die  Eigenschaft,  cirouit 


die  PolariaationBebene  des  Lichtes  zu  drehen.     Drehen  sie  dieselbe  nach 


UriMt: 
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rechts,  sonenutmansierecbtsdrehend  oder  dextrogyr,  drehen  sie  die- 
selbe nach  links,  so  bezeichnet  man  sie  als  linksdrehend  oder  levogyr. 
Es  hat  sich  femer  ergeben,  dass  das  Drehangsvepnögen  derartiger 
Lösungen  ihrem  Gehalte  an  drehender  Substanz  gerade  proportional  ist. 
Es  lässt  sich  demnach  der  Gehalt .  einer  Lösung  an  drehender  Substanz 
durch  einfache  Messung  des  Drehungs winkeis  der  Polarisationsebene 
mittelst  der  sogenannten  Polariskope  genau  bestimmen.  So  bestimmt 
man  den  Gehalt  einer  Lösung  an  Rohrzucker  oder  an  Traubenzucker 
am  Einfachsten  auf  diese  Weise,  da  beide  Körper  zu  den  circularpolari- 
sirenden  gehören. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  bis  nun  das  Drebungsvermögen  nur  bei 
solchen  organischen  Verbindungen  beobachtet  wurde,  die  durch  den  Lebens- 
process  erzeugt,  oder  die  wenigstens  aus  Verbindungen  dieses  Ursprungs 
entstanden  sind, 
'he  Die  Kry stalle  einiger  sehr  ähnlicher  organischer  Substanzen  sind 

en  verschieden  durch  die  Lage  gewisser  hemiedrischer  Flächen,  welcha 
Kry-  bei  den  Krystallen  der  einen  Verbindung  an  der  rechten,  bei  denen  der 
anderen  an  der  linken  Seite  liegen,  so  dass  die  Form  der  einen  das  ge- 
naue Spiegelbild  der  anderen  ist.  Die  Lösungen  solcher  Krystalle  ver- 
halten sich  gewöhnlich  gegen  polarisirtes  Licht  entgegengesetzt.  Die 
rechts  hemiedrischen  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  die 
links  hemiedrischen  nach  links. 


adou 


4.     Sonstige  physikalische  Charaktere  organischer  Ver- 
bindungen. 

^  Die  organischen  Verbindungen  sind  bei  gewöhnlichen  Temperatur- 

^  '  Verhältnissen  theil s  fest,  theils  flüssig,  theils  luftf5rmig.  Viele  sind  flüch- 
ischer  ^^S  ^^^  Vermögen  alle  drei  Aggregatzustände  anzunehmen,  andere,  und 
%^eB  gehört  hierher  eine  grosse  Anzahl  derselben,  sind  nichtflüchtig,  d.  h. 
sie  werden  bei  dem  Versuche,  sie  durch  Wärme  in  Dampf  zu  verwandeln, 
zersetzt.  Die  festen  und  solche,  die  in  niederer  Temperatur  zu  erstarren 
vermögen,  sind  zum  Theil  der  Krystallisation  iahig,  ja  wir  treffen  unter 
den  organischen  Verbindungen  ganz  eminent  krystallisationsfahige  an, 
andere  dagegen  sind  amorph. 

Das  specifische  Gewicht  fester  und  flüssiger  organischer  Verbindun- 
gen liegt  (auf  Wasser  bezogen)  zwischen  0*62  und  2*33. 

Viele  organische  Verbindungen  sind  ungefärbt  und  vollkommen 
durchsichtig,  andere  weiss  und  mehr  oder  weniger  undurchsichtig,  wieder 
andere  von  charakteristischer  (von  Verunreinigungen  unabhängiger)  Farbe. 
Die  prachtvollsten  geschätztesten  Farbstoffe,  wie  Indigo,  Alizarin,  die 
Anilinfarben,  die  Plienolfarbstoffe  u.  a.  zählen  zu  den  organischen  Ver- 
bindungen. Dass  die  Farbe  von  der  chemischen  Zusammensetzung  ab- 
hängig ist,  ergiebt  sich  daraus,  dass  die  geringste  Zusammensetzungs- 
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ändemng  dieselbe  entweder  zerstört  oder  in  der  Nuance  verändert.  Viele 
organische  Verbindungen  sind  geschmack-  und  geruchlos,  andere'  aber 
wieder  durch  charakteristischen  Geschmack  oder  Geruch  ausgezeichnet. 
Viele  schmecken  stark  und  rein  sauer,  andere  süss,  wieder  andere  mehr 
oder  weniger  intensiv  bitter,  einige  sogar  laugenhaft,  wie  die  kaustischen 
Alkalien.  Auch  die  Gerüche  sind  sehr  verschieden ;  einige  sind  sehr  werth- 
volle  Wohlgerüche,  andere  von  durchdringend  unangenehmem  Gerüche. 
Auch  hier  ist  die  chemische  Zusammensetzung  von  entschiedenstem  Ein- 
flüsse. So  besitzen  alle  Kohlenwasserstoffe  einen  sehr  ähnlichen  aroma- 
tischen Geruch,  viele  sogenannte  zusammengesetzte  Aether  einen  mehr 
oder  weniger  angenehmen  fruchtartigen,  alle  flüchtigen  schwefelhaltigen 
organische  Verbindungen  einen  mehr  oder  weniger  durchdringend  un- 
angenehm lanchartigen  Geruch.  Alle  Alkaloide  schmecken  mehr  oder 
weniger  intensiv  bitter,  ähnlich  die  Glykoside  u.  s.  w. 

Ihrem  chemischen  Charakter  nach  sind  die  organischen  Verbindun- 
gen Säuren,  Basen  oder  indifferent,  aber  dann  nach  Merkmalen  gegliedert, 
die  als  organische  Verbindungen  eigenthümlicfa,  erst  bei  ihrer  näheren 
Betrachtung  Erwähnung  finden  können. 

Die  am  häufigsten  für  organische  Verbindungen  in  Anwendung  ge- 
zogenen liösungsmittel,  in  welchen  sie  sich  einfach,  d.  h.  ohne  chemische 
Veränderung  auflösen,  oder  auch  nicht  auflösen,  sind  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Chloroform,  Petroleumäther  und  Essigsäure.  Auch  hier 
lässt  sich  der  Einfluss  der  chemischen  Zusammensetzung  auf  das  Ver- 
halten zu  diesen  verschiedenen  Lösungsmitteln  nicht  verkennen,  wie  wir 
im  Verlaufe  des  Werkes  noch  vielfach  ersehen  werden. 


Gesetzmässigkeiten  in  der  Einwirkung  chemisch  wirksamer  Stoffe 

auf  organische  Verbindungen. 

Sehr  geistvoll  hat  ein  Chemiker  hervorgehoben,  dass  es  nicht  die 
Gegenwart  der  Körper  sei,  mit  welcher  sich  die  Chemie  beschäftige, 
sondern  vielmehr  ihre  Vergangenheit  und  ihre  Zukunft.  In  der  That 
besieht  sich  ein  eingehenderes  chemisches  Studium  der  Körper  vorzugs- 
weise auf  ihre  Bildungsweisen,  d.  h.  darauf,  wie  und  woraus  sie  ent- 
stehen können  und  auf  ihre  Zersetzungen,  die  sie  unter  der  Einwirkung 
verschiedener  Agentien  erleiden,  sonach  darauf,  was  aus  ihnen  unter 
solchen  Einwirkungen  zu  werden  vermag.  Wir  studiren  die  organischen 
Verbindungen,  indem  wir  sie  durch  geeignete  Einwirkung  in  ihre  einzelnen 
Componenten  zu  zerlegen  suchen  (analytische  Methode),  und  indem 
wir  sie  aus  diesen  Componenten,  ja  selbst  aus  ihren  Elementen  wieder 
aufzubauen  versuchen  (Synthese). 

Die  Agentien,  mittelst  welcher«  wir  die  Zersetzungen  organischer 
Verbindungen  studiren,  sind  keine  anderen  wie  diejenigen,  die  wir  als 
chemisch  wirksam  auch  bei  dem  Studium  anorganischer  Körper  anwen- 
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den.  Ihre  Wirkung  entspricht  im  Allgemeinen  ihrer  Natur,  wird  aher 
durch  die  Eigenthüinlichkeit  der  Eohlenstoffverbindungen  wesentlich  beeiu'^ 
flusst,  und  lässt  gewisse  der  Verallgemeinerung  fähige  Gesetzmässigkeiten 
unschwer  erkennen. 

Wir  geben  in  Nachstehendem  in  gedrängter  Kürze  das  Wichtigste 
davon. 

Einwirkung  des  Sauerstoffs. 

Einwirkung  Die  Wirkung  des  Sauerstoffs  auf  oriraiiische  Verbindoiuren  ist  natfirlicb 

■toffs.  ®üie  ozydirende.    Sie  erfolgt  aber  mit  verschiedener  Energie  und  unter  ver- 

schiedenen Modalitäten. 

1.  Manche  organische  Substanzen  ozydiren  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  indem  sie  der  atmosphärischen  Luft  den  Sauerstoff  entziehen. 

Diese  Oxydation  wird  zuweilen  durch  die  Gegenwart  dritter  Körper,  die 
als  Sauerstoff-Üeberträger  wirken,  sehr  begünstigt.  Ein  solcher  Körper  ist  das 
Platiuschwarz. 

2.  Die  Oxydation  der  organischen  Verbindung  erfolgt  erst  bei  höherer 
Temperatur,  oder  sie  ist  eine  indirecte.  Der  einwirkende  Sauerstoff  entzieht 
der  organischen  Verbindung  Wasserstoff,  mit  welchem  er  sich  zu  Wasser  vereinigt 

Einwirkung  3.    Aehnlich  wie  der  freie  Sauerstoff  wirkt  der  in  den  Superozyden,  der 

oxyd^'dcHr    Chromsäure,  der  Uebermangansäure  und  den  Oxyden  der  schweren  MetaUe  ge- 
Chrom-         bundeue. 

üeberman-  I^e  trockene  Chromsäure  wirkt  auf  viele  organische  Verbindungen  so 

Sr°'o^      energisch  oxydirend  ein,  dass  sie  sich  entzünden  und  verbrennen.   In  wässeriger 
der  *    Lösung  wirkt  sie  weniger  heftig  ein,  ebenso  wenn  man  statt  reiner  Chrom- 

MeiiSe?'^       säure  ein  Gemisch  von  dichromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  anwendet. 

Es  tritt  dabei  der  Fall  ein,  dass  die  organische  Verbindung  einfach  Sauer- 
stoff aufnimmt,  oder  dass  ihr  unter  Bildung  von  Wasser  Wasserstoff  entzogen 
wird.  Häufig  wird  aber  auch  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  derselben  oxydirt  und 
in  Kohlensäure  oder  die  Gruppe  COgH  (Carboxyl)  verwandelt.  Die  Chrom- 
säure geht  dabei  in  Chromoxyd  über. 

Aehnlich  wie  die  Chromsäure  wirkt  die  Chlorsäure.  Ein  Gemenge  von 
chlorsaurem  Kalium  und  Chlorwasserstoffsäure  wirkt  lebhaft 
oxydirend,  zugleich  aber  durch  das  Freiwerden  des  Chlors  wie  Chlorgas. 

Die  Oxyde  der  schweren  Metalle,  besonders  die  Superozyde, 
geben  ebenfalls  unter  Umständen  ihren  Sauerstoff  leicht  an  organische  Ver- 
hindangen  ab,  indem  sie  dabei  in  niedrigere  Oxyde  oder  in  regulinische  Me- 
talle übergehen.  Beim  blossen  Zusanunenreiben  mit  trockenem  Bleisuperozyd 
verbrennen  manche  organische  Verbindungen,  wie  z.  B.  Weinsäure.  Aehnlich 
wie  reine  Superoxyde  wirken  Gemische  von  Superoxyden  mit  Schwefelsäure, 
z.  B.  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure, 
yganisoh«  Auch  Kupferoxyd  wirkt  unter  Umständen  oxydirend  auf  die  Lösungen 

naiyt«,  '*  organischer  Substanzen,  namentlich  bei  Gegenwart  von  ft^lem  Alkali.  Bas 
Oxyd  wird  dabei  zu  Oxydul  redudrt  Wenn  man  organische  Substanzen  mit 
Kupferoxyd  oder  mit  chromsaurem  Blei  glüht,  so  verbrennen  sie  vollständig. 
Sämmtlicher  Kohlenstoff  wird  zu  Kohlensäure,  sämmtlicher  Wasserstoff  zu 
Wasser  oxydirt.  Auf  diesem  Verhalten  beruht  das  Princip  der  or- 
ganischen Elementaranalyse.  ^ 
M  Oton-  4.    Ozonsauerstoff  wirkt  auf  viele  organische  Substanzen  bei  gewöhn- 

iu«ntofEi.    liehen  Temperatur  ein ,   auf  die  gewöhnlicher  Sauerstoff  bei  dieser  Temperatur 


f^ 
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keine  Einwirkung  zeigt.     Die  Art  der  Wirkung  ist  häufig  der  der  Superoxyde 
analog. 

Einwirkung  des  Chlors,  Broms  und  Jods. 

Die  Modalitäten  der  Einwirkung  sind  folgende:  Kinwirkai 

1.  Es  findet  einfacher  Eintritt  des  Chlors  statt:  directe  Addition  desselben  XP°  ^"**' 

isrom  tiii< 

ZU  dem  Molecül  der  organischen  Verbindung.  Jod. 

2.  Das  Chlor  entzieht  der  orgnischen  Verbindung  einen  Theil  ihres  Wasser- 
stoffs, damit  Chlorwasserstoffsäure  bildend,  welche  entweicht,  während  die  als 
Chlorwasserstoff  ausgetretenen  Wasserstoffatome  durch  ebenso  viele  Chloratome 
ersetzt  werden  (Substitution). 

3.  Es  finden  die  unter  1  und  2  beschriebenen  Einwirkungen  nach  einan- 
der statt. 

4.  Das  Chlor  wirkt  auf  organische  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Was- 
ser indirect  oxydirend.     Es   wird  dabei  Wasser  zersetzt,  dessen  Sauerstoff 

in  die  organische  Verbindung  eintritt,   während  der  Wasserstoff  des  Wassers  x 

sich  mit  dem  Chlor  zu  Chlorwasserstoff  vereinigt. 

Das  Bleichen  organischer  Stoffe  durch  Chlor  ist  zum  Theil  ebenfalls  auf 
die  Einwirkung  des  Chlors  im  letzteren  Sinne  zm-ückzufuhren. 

Analog  dem  Chlor  wirken  Brom  und  Jod  auf  organische  Verbindungen  ein. 

Einwirkung  der  Salpetersäure. 

1 .  Die  Salpetersäure  wirkt  energisch  oxydirend,  wobei  sie  selbst  zu  N  O2,  Nj  O3,  Einwirkni 
NO  oder  wohl  auch  gänzlich  zu  N  reducirt  wird,   der   entweicht,   oder  mit  ^>r  Salpe 
einem  Theil  des   Kohlenstoffs  Cyan  bildet    (siehe   Bildungsweisen   des   Cyans, 
weiter  unten).    Der  Sauerstoff  tritt  entweder .  geradezu  in  die  organische  Ver- 
bindung ein,  oder  er  oxydirt  einen   Theil  des  Wasserstoffs  zu  Wasser,   oder  es 

findet  beides  gleichzeitig  statt.  Ein  Theil  des  Kohlenstoffs  der  organischen 
Verbindung  wird  nicht  selten  in  Oxalsäure  oder  Kohlensäure  übergeführt. 

2.  Bei   niedriger   Temperatur   wirkt   Salpetersäuremonohydrat,    oder    ein  y 
Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  gewisse  organische  Verbin- 
dungen derart  ein,  dass  l  Mol.  Salpetersäure  1  At.  Sauerstoff  abgiebt,   welches 

mit  2  At.  Wasserstoff  der  organischen  Verbindung  Wasser  bildet,  während  der 
Salpetersäurerest  NO^  für  das  ausgeschiedene  Atom  Wasserstoff  in  die  organische 
Verbindung  eintritt.  Es  findet  also  Substitution  eines  Atoms  Wasserstoff 
durch  Nitfoyl,  NOg,  statt. 

Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  fin- 
det diese  Substitution  noch  leichter  statt;  es  werden  dann  nicht  selten  mehr 
wie  1,  —  2,  3  und  mehr  Atome  Wasserstoff  durch  Nitroyl  substituirt. 

Derartige  Substitutionsproducte    werden  Nitroverbindungen    genannt.  Nitrorer- 
8ie  besitzen  meistens  den  Charakter  der  Verbindung,   aus  der  sie  entstanden  Jj^^^^^ 
sind.    Säure  bleibt  Säure,   Base  Base,   indifferente   Stoffe  bleiben   indifferent;  GhArakter 
doch  wird  mit   der  Anzahl  der  eintretenden  Nitroyle  der  elektronegative  Cha-    *"^ 
rakter  der  Verbindung  gesteigert.     Die  meisten  Nitroverbindungen  verpuffen 
beim  Erhitzen  mehr  oder  weniger  heftig,   ebenso   durch   Schlag;   einige  sind 
stark  gelb  gefärbt.    Die  Schiessbaumwolle  liefert  ein  Beispiel  einer  stark 
verpuffenden  Kitroverbindung.     # 

Zuweilen  aber  tritt  unter  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  die  Atom- 
gruppe    NO   Watserttpff  substituirend     in    die    organische   Verbindung    ein: 
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Nitrosorer-    Nitrosoverbindungen.    Dir  Charakter  ist   ein  ähnlicher   wie  jener    der 
bindung«n.    Nitroverbindungen. 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure. 

Ein  Wirkung  Die  salpetrige  Säure  wirkt  im   AUgemeinen   heftig  oxydirend.    In  vielen 

gan  als?.*"  ^*^®^  gestaltet  sich  ilire  Wirkung  wie  folgt : 

2  Atome  Wasseratoff  werden  durch  1  Atom  O  der  salpetrigen  Säure  zu 
Wasser  oxydirt,  1  Atom  O  tritt  in  die  organische  Verbindung  ein  und  N  ent- 
weicht gasförmig.  Es  wird  demnach  K  H^  gegen  O  ausgewechselt.  AUer  Stick- 
stoff, auch  jener  der  Stickstoff  haltigen  organischen  Verbindung,  entweicht  dabei*. 
Die  so  gebildeten  Producte  sind  Säuren. 

Bei  der  Behandlung  gewisser  Verbindungen  mit  salpetriger  Säure  in 
alkoholischer  Lösung  ist  der  Vorgang  ein  anderer.  Es  werden  $  At.  H 
von  2  Mol.  der  Verbindung  als  Wasser  ausgeschieden,  und  1  At.  K  tritt 
dafür  ein. 

Salpetrigsaures  Silber  wirkt  auf  die  Jodide  gewisser  Alkoholradicale 
in  sehr  bemerkenswerther  Weise  ein:  es  bildet  sich  Jodsilber  und  ein  nitrirter 
Kohlenwasserstoff.  Man  hat  demnach  in  dieser  einer  sehr  allgemeinen  An- 
wendung fähigen  Beaction  ein  Mittel,  nitrirte  Kohlenwasserstoffe  darzu- 
stellen.   Z.  B. 

CaHjJ     +    AgNOa    =    AgJ    +,  C2H5NO2 
Jodäthyl        SUbemitrit  Nitroäthan 

Man  kann  also  mittelst  der  salpetrigen  Säure  in  organische  Verbindungen 
N  oder  NO2  einführen. 

Einwirkung  der  Schwefelsäure. 


Einwirkung  Die  Wirkung  der  Schwefelsäure   ist,  je   nachdem   sie  mehr  oder  weniger 

iT^Nfture''*"    concentrirt,   oder  als  Anhydrid  in  Anwendimg  kommt,  »ehr  verschieden.    Die» 
.         >  '        häufigsten  PäUe  sind  folgende: 

^'^ll^  1.    Sie  entzieht  den  organischen  Verbindungen  Wasserstoff  und  Sauerstoff^ 

die  zu  Wasser  zusammentreten  und  von  der  Säure  aufgenommen  werden. 

2.  Die  Einwirkung  ist,  namentlich  bei  höherer  Temperatur  tritt  dieser  Fall 
ein,  eine  tiefergehende,  es  tritt  Scl^wftrzung  und  Verkohlung  der  organischen 
Substanz  ein,  ein  Theil  der  Schwefelsäure  wird  reducirt  und  entweicht  als 
schweflige  Säure,  während  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  viele  andere  Froducte 
gebildet  werden. 

3.  Es  werden  unter  der  Mitwirkung  conceutnrter  Schwefelsäure  eigen- 
thümliche  schwefelhaltige  Säuren  (S  u  1  f  o  n  s  ä  u  r  e  n)  erzeugt,  welche  insofeme  a  I  s 
gepaarte  Schwefelsäuren  betrachtet  werden  können,  als  sie  noch  den 
Schwefelsäurerest  SOsHoder  den  Schwefligsäurerest  SO2H enthalten.  Die* 
ser  Rest  tritt  1  oder  2  oder  mehrmal  an  die  Stelle  von  1  oder  2  oder  mehr 
At.  H  der  organischen  Verbindung,  welche  als  Wasser  austreten. 

Einwirkung  4.    Wasserfreie  Schwefelsäure  oder  Schwefelsäureanhydrid,  zuweilen  auch 

MtSm^^   Schwefelsäurehydrat,  wirken  auf  gewisse  organische  Substanzen  in  der  Art  ein, 
Müiydridt.    dasB  ein  Theil  des  Sauerstoffs  mit  Wasserstoff  der  organischen  Substanz  Wasser. 

bildet,  während  der  Rest  in  die  organische  '\j^bindung  selbst  eintritt. 

Es  entstehen  demnach  auch   unter  der  Mitwirkung  des  Sehwefelsäorean- 

hydrids  schwefelhaltige  organische  Verbindungen. 
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5.  Verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  zuweilen  sogenannte  Spaltung  or- 
ganischer Verbindungen,  d.  h.  ein  einfaches  Zerfallen  derselben  in  einfachere 
Atomcomplexe,  wobei  gewöhnlich  die  Elemente  des  Wassers  aufgenommen  wer- 
den, ohne  dass  aber  im  Uebrigen  die  Schwefelsäure  als  solche  sich  an  der  Zer- 
setzung betheiligt. 

Einwirkung  der  Phosphorsäure. 

Die  verdünnte  Phosphorsäure  und  die  Phosphorsäurehydrate  wirken  auf  Binwirkiu 
organische  Verbindungen  der  verdünnten  Schwefelsäure  ganz  analog  ein.  *  phorOuiV. 

Phosphorsäureanhydrid  wirkt  ähnlich  dem  Schwefelsäureanhydrid  und  zwar 
vorzugsweise  Wasser  entziehend. 

Einwirkung  des  Phoaphorchlorides. 

Das  Phosphorchlorid,  PCls,  wirkt  auf  manche  organische  Verbindungen  in  Einwirkou 
sehr  bemerkenswerther  Weise   ein;   es   treten  nämlich  dadurch  aus  der  sauer-  pifoiphor- 
str>flrhaltigen   Verbindung    1    Atom   Sauerstoff   und   1    Atom   Wasser-  Chlorids. 
Stoff:   OH  (Wasserrest,  Hydroxyl)  aus,   und  1  Atom  Chlor   in   selbe 
ein;  es  wird  dabei  Phosphoroxychlorid  und  Chlorwasserstoff  gebildet.     In  sol- 
chen Fällen  besteht  die  Wirkung  demnach  in  Austausch  von  O  H  gegen  Cl. 

Aehnlich  wie  Phosphorchlorid  wirkt  Phosphoroxychlorid.  Einwirknn 

Seltener  wird   bei   der'  Einwirkung  des  Pliosphorchlorides  auf  organische  **J"  ^*>®»- 
Verbindungen  Sauerstoff  dureh  Chlor  geradezu  erMtsct.  Chlorids. 

Einwirkung  des  Jodphosphoniums. 

Jo<lphofiphonium  wirkt  auf  gewisse  organische  Verbindungen  in  der  Weise  Einwirkou 
ein,  dass  phosphorhaltige  organische  Körper  entstehen ;  es  bildet  sich  dabei  zimächst  „J^/w. 
Phosphorwasserstoff  und  das  Jodür  eines  Alkoholradicals ,  und  durch  Wechsel-  niums. 
Wirkung  dieser  letzteren  entstehen  sogenannte  Phosphine  und  Jodwasserstoff;  z.  B. : 

H4PJ     +     3.(CaH«0)    x=    (CaHJsP    +    HJ -f  3HaO 
Jodphosphonium      Alkohol       Triäthylphosphin 

Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  bUüu  nascendi. 

Der  bis  jetzt  angewendeten  ModaUtäten  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  Einwirkun 
auf  organische  Verbindungen  sind  mehrere.     Man  benutzt  zur  Entbindung  des  ^0»^**"*' 
Wasserstoffs:  Natriumamalgam  bei  Gegenwart   von  Wasser;   Zink  bei  Gegen- 
wart von  verdünnten  Säuren  oder   kaustischen  Alkalien;   Zinn  und  Salzsäure; 
galvanische  Str5me  bei  Anwendung  von  Zinkelektroden;  Quecksilber  und  Salz- 
Häur«;  Kupfer,  Wasser  und  Jodkalium. 

Die  wichtigeren  durch  WaBserstoff  bewirkten  Umsetzungen  sind  folgende : 

1.  Es  findet  sogenannte  Rückwärtssubstitution  statt:  d.  h.  chlor-,  brom- 
und  jo<1haItigen  Substitntimisproducten  wird  Cl  Br  und  J  entzogen,  II  tritt  ein, 
und  es  wird  auf  diese  Weise  die  ursprüngliche  Verbindunjy  regenerirt. 

2.  Der  Wasserstoff  addirt  sich  einfach  zu  dem  Molecül  der  organischen 
Verbindang.  Gewöhnlich  werden  2  Atome  =  1  Molecül  Wasserstoff  aufge- 
nommm. 

Sm    KitroTerbindongen   wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  (mit  Natrium - 
V.  Gorap*B«iaa«s,  Otganische  Chemie.  ^ 
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amalgam  entwickelt)  der  Sauerstoff  des  substituirenden  Nitroyls :  N  O2  entzogen, 
und  es  entstehen  stickstofflialtige  organische  Verbindungen,  die  keine  Nitrover- 
bindungen mehr  sind. 

Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs. 

Einwirkung  1.    £s  wird  der  Wasserstoff  in   die   organische  Verbindung   aufgenommen 

^^]^^®'    und  der  Schwefel  ausgeschieden. 

■toffs.  2.     Nitroverbindungen    werden  durch   Schwefelwasserstoff  häufig   in 

der  "Weise  zersetzt,  dass  2  Atome  0  der  Nitroverbindung  mit  4  Atomen  H  des 

Schwefelwasserstoffs  Wasser  bilden,   2  Atome  H   des  ersteren  in  die  organische 

Verbindung  eintreten  und  sich  Schwefel  abscheidet. 

Die  eigen-  Diese  eigenthümliche  Zersetzung   der  Nitroverbindungen  ist  deshalb  beson- 

^JJjJ^^    ders  interessant,  weil  sie  einen  Weg  darbietet ,  um  aus  Nitroverbindungen  eine 

der  Nitro-     Beih^  künstlicher  organischer  Basen  darzustellen.     Sie  ist  aber. qualitativ  nicht 

gen  durch*    verschieden  von  jener,   die  gewisse  Nitroverbindungen  durch  nascireuden  Was- 

Schwefrf.      serstoff  erleiden. 

bietet  einen  3.    Es  wird  Schwefel  in  die  organische  Verbindung  aufgenommen,  während 

^rateUunir  ^®'  Sauerstoff  derselben    mit  dem   Wasserstoffe   des   Schwefelwasserstoffs   ver- 
künstlicher   einigt  als  Wasser  austritt. 
orgÄ^Bcher  AehnUch  wirken  zuweUen  Schwefelalkalien. 

Einwirkung  des  Jodwasserstoffs. 

Einwirkung  1.    Die  Jodwasserstoffsäure  wirkt  reducirend,  d.  h.  es  wird  der  organischen 

eerstoiTi^**"  Verbindung  Sauerstoff  ohne  Ersatz  entzogen ,  der  ,als  Wasser  austritt  und  Jod 
wird  abgeschieden.  Aehnlich  wie  Jodwasserstoff  wirkt  Jodphosphor  bei  Gegen- 
wart von  Wasser,  wobei  ebenfalls  die  gebildete  Jodwasserstoffsäure  der  einwir- 
kende Factor  ist. 

2.  1  Atom  H  und  1  Atom  0:  Hydroxyl:    OH,  treten  aus  der  organischen 
Verbindung  aus,  und  l  Atom  Jod  tritt  in  selbe  ein. 

3.  Es  findet  einfache  Addition  der  Jodwasserstoffsäure  statt. 

4.  Es  tritt   ein   Theil   des   Kohlenstoffs   und  Wasserstoffs  der  organischen 
Verbindung  an  Jod  gebunden  aus,  Wasserstoff  dagegen  ein. 

Auch  durch  Chlor-  nnd  Bromwasserstoffsäure  kann  in  manchen  Fällen  O  H 
gegen  Cl  oder  Br  ausgetauscht  werden. 

Einwirkung  der  unterchlorigen  und  chlorigen  Säure. 

Einwirkung  ünterchlorige  Säure  vereinigt  sich  mit  gewissen  organischen  Verbindungen 

chlorten'     direct  durch  Addition  zu  chlor-  und  sauei*8toff haltigen  Körpern, 
und  chlori-  Aehnlich  wirkt  zuweilen  die  chlorige  Säure,  wobei  aber  Austritt  von  1  Mol. 

gen  Sfture.     y^^ger  stattfindet. 

Einwirkung  der  Alkalimetalle  und  des  Zinks. 

Kin^'kung  1.    Auf  gewisse  organische  Substanzen  wirken  die  Alkalimetalle  derart  ein, 

meUUe  und  d***  «»^  daraus  Wasserstoff  ausscheiden ,  während  sie  selbst  in  die  Verbindung 
des  Zinki.     eintreten.     Es  wird  dabei  vorausgesetzt,  dass  die  organische  Substanz  eine  flüs- 
sige, sowie  dass  sie  sauerstoffhaltig  ist.     Aehnlich  wie  Kalium  wirkt  Katriuin. 


•  •  •  • 

•  •  • 


Einwirkung  chemischer  Reagentien  auf  organische  Verbindungen.  51 

2.  Mit  gewissen  Kohlenwassenitoffen  verbindet  sieb  Kalium  direct  durch 
Addition. 

3.  Mehreren  chlor-,  brom-  oder  jodhaltigen  organischen  Substanzen  wird 
durch  Alkalimetalle,  oder  auch  durch  Zink,  Cl,  Br  und  J  ohne  Ersatz  mehr 
oder  weniger  leicht  entzogen. 

4.  Unter  Umständen  vermag  Natrium-  und  Kaliumamalgam  auch  redu- 
cirend,  4-  ^-  Sauerstoff  entziehend  zu  wirken. 

5.  Zinkstaab  (ein  aus  fein  vertheiltem  metalliHchen  Zink,  Zinkoxyd,  koh- 
leniaorem  Zink  und  etwas  Blei  und  Kadmium  bestehendes  Hüttenproduct)  wirkt 
in  vielen  Fällen  ebenfalls  energisch  reducirend. 

Einwirkung  der  kaustischen  Alkalien. 

1.  Die  kaustischen   Alkalien  beM-irken  Oxydation   organisclier  Verbindun-  Einwirkung 
gen  und  fuhren  dieselben  häufig  in  Säuren  über,  mit  denen  sie  sich  verbinden,  ^ohen^üük» 

2.  Die  kaustischen  Alkalien  bewirken  Spaltungen  organischer  Verbindun-  Hen. 
gen,  ähnlich  der  Schwefelsäure. 

3.  Zuweilen  wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge  chlor-,  brom-  oder  jodhaltigen 
Substitntionsproducten  Ol,  Br,  J  entzt)gen  und  es  treten  dafür  OK  ein;  es  fin- 
det demnach  gleichzeitig  Rückwärtssubstitution  und  Oxydation  statt. 

Aehnlich  wirkt  Silberoxyd  bei  Gtegenwait  von  Wasser. 

4.  Stickstoffhaltige  organische  Verbindungen  mit  den  Hydraten  der  kau- 
Btiflchen  Alkalien  geglüht,  zersetzen  sich  in  der  Weise ,  dass  der  Stickstoff  der- 
selben in  Ammoniak,  der  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffe, 
der  Wasserstoff  in  Wasser  ven%'andelt  wird.  Es  wird  dabei  das  Hydroxyl 
der  Alkalien  zerlegt,  der  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Stickstoff  zu  Ammo- 
niak, mit  einem  Theil  des  Kolüenstoffs  femer  zu  Kohlenwasserstoffen,  wenn  die 
Alkalien  im  Ueberschusse  einwirken,  der  Sauerstoff  dagegen  mit  Kohlenstoff  zu 
Kohlensaure  and  mit  dem  Wasserstoff  zu  Wasser.  Bei  gehörigem  Verhältnisse 
der  Alkalien  wird  auf  diese  Weise  sämmtlicher  Stickstoff  der  organischen 
Substanz  in  Ammoniak  verwandelt,  wenn  der  Stickstoff  darin  nicht  in  der  Form 
von  Untersalpetersäure  enthalten  ist. 

Hierauf  gründet  sich  eine  Methode  der  quantitativen  Stick- 
stoffbestimmung  organischer  Körper. 

Einwirkung  des  Ammoniaks. 

Die  merkwünlig«te  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  organisclie  Verbindun-  Kinwirkum 
i;en  ist  die  bereits  bei  der  Begründung  der  Typenthoorie  erwähnte.     Die  Chlor-,  „fakii^"*"'^ 
JikI-  und  Bromverbind nngen  organischer  Kadicale  setzen    sich    nämlich ,   durch 
Substitution  des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  durch  die  organischen   Radicnle,  in 
Migenannte  substituirte  Anmumiake   und   eine  Wasserst otl'sänre  um.     Die  so  er- 
zeugten Verbindungen  sind  Basen  oder  sogenannte  Amide. 

Einwirkuiif^  der  Wilniu». 

In  der  Wärme  sind   die    organiseheii  Verbindun jreii  entweder  fiüchtig,  inler  Einwirkun 
si»'  sind  nichtflüclitig,    d.  h.    sie    lassen    sich   in  der    Hitze   ohne  Zersetzung    in  **®'  Wiirm« 
(Jase  verwantleln,   oder  sie  werden  dabei  zersetzt.     Al)er  auch  die  bei  einer  ge- 
wissen Wärme   unzersetzt -flucht ijjen   organischen   Verbindungen   werden  unter 
Abscheidung  von  Kohle  zersetzt,  wenn  mau  sie   in  Dampflbrm  durch  glühende 


Destillation. 
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Bohren  leitet,  umgekehrt  gelingt  es  zuweilen,  schwerflüchtige  Substanzen, 
solche,  deren  Zersetznngstemperatur  ihrem  Siedepunkte  sehr  nahe  liegt,  dadurch 
unzersetzt  zu  verflüchtigen:  zu  destilliren,  dass  man  die  Operation  mit  sehr 
kleinen  Mengen,  im  luftleeren  Baume,  oder  in  einem  Gasstrome  vornimmt,  wel- 
cher auf  die  Substanz  keine  chemische  Wirkung  äussert. 

1.    Werden  gewisse  organische  Verbindungen  in  zugeschmolzenen  starken 
Glasröhren   erhitzt,   sohin   unter  starkem  Drucke,  so  gelingt  es  häufig,  che- 
mische  Umsetzungen    und   Vereinigungen    von    organischen   Verbindungen  zu 
veranlassen,  die  auf  anderem  Wege  nicht  zu  erzielen  sind. 
Trockene  2.    Viele  organische  Verbindungen  bei  Luftabschluss  erhitzt:  der  trocke- 

nen Destillation  unterworfen,  zersetzen  sich  da^ei  in  tiefgreifender  Weise. 
Ihr  Sauerstoff  verbindet  sich  dabei  mit  einem  Theil  des  KohlenttoflEs  und  Was- 
serstoffB  zu  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Wasser,  der  Stickatoff  mit  Wasser- 
stoff zu  Ammoniak  und  Kohle  bleibt  zurück.  Dieselbe  ist  bei .  Stickstoff  baltigen 
thierischen  Stoffen  sehr  reich  an  Stickstoff  (T hierkohle,  Beinschwari). 
Dabei  werden  aber  zahlreiche  intermediäre  Producte  organischer  Natur  eneugt, 
theils  Säuren,  theils  Basen,  oder  sogenannte  empyreumatische  Oele  und  Hane 
The  er),   ausserdem  Gase  (Leuchtgas  aus  Holz  u.  s.  w.). 


Einwirkung  des  Lichtes. 

Rinwirknng  Da»  Licht  übt  auf  organische  Verbindungen  zuweilen  zersetzende  Wirkungen 

des  Lichtes.  ^^^^ .    ^^   zerföUt  das   im  Dunkeln   uakersetzt  bleibende  Jodäthyl  am   Lichte  vk 
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Jod  und  Aethyl. 

Auch  Verbindungen  und  Substitutionen  kann  das  Licht  veranlassen.     DieM* 
Wirkungen  gehen  theils  im  zerstreuten  Tageslichte,   theils  im  directen  Sonnen- 
licht« vor  sich;  zuweilen  sind  die  im  zerstreuten  Lichte  bewirkten  Zersetzungen  . 
oder  Umwandlungen  der  Kürper  von  jenen  verschieden,  welche   im   directen 
Sonnenlichte  hervorgerufen  werden. 

Einwirkung  des  Stromes.  %^ 

Einwirkung  Der  galvanische   Strom  wirkt  auf  die   Mehrzahl  der  organischen  VerWBf 

düngen  sehr  energisch  ein.  Da  die  Vorgänge  dabei  bisher  nur  mit  wässerigen 
Lösungen  der  Substanzen  studirt  werden  konnten,  wobei  stets  Wasserzersetzung 
stattfindet,  so  sind  es  eigentlich  nur  die  Wirkungen  des  eiektrolytischen  Sauer- 
stoffs und  Wasserstoffs,  die  man  beobachtete.  Sie  bestehen  in  einer  Oxydation 
der  organischen  Verbindung  am  positiven  Pole,  und  in  einer  Beduction  am  nega- 
tiven Pole. 


Spontane  Zersetzung  organischer  Stoffe. 


(fihning,  Sowie  es  sehr  unbeständige,   leicht  zersetzbare  anorganische  Verbindungen 

Verwesnng.  &»^®^^>  "^  si^ht  es  auch,  und   zwar   in   grosser  Anzahl ,   sehr   leicht  zersetzbare 
organische  Verbindungen. 
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Eine  oigenthümliche  Att  sogenannter  spontaner  Zersetzung  erleiden  aber  ge- 
inrisse  organische  Verbindungen,  die  ausnahmslos  Producte  des  Lebensprocesses  sind, 
und  In  Pflanzen  und  Thieren  mehr  oder  weniger  reichlich  vorkommen,  wenn 
sie  dem  Lebenseinflusse  entzogen  unter  gewissen  Bedingungen  sich  selbst  über- 
laissen  bleiben.  Diese  Zersetzungen  sind  unter  der  Bezeichnung  Fäulniss  und 
G^^rung  allgemein  bekannt. 

0 

Unter  Fäulniss  versteht  man  die  gewöhnlich  mit  üblen  Gerüchen  in  Folge 
des  Auftretens  flüchtiger  riechender  Stoffe  verbundene  Zersetzung  stickstoffhal- 
tiger organischer,  dem  Lebenseinflusse  entzogener  Materien ,  die  in  einem  Theile 
derselben  unter  dem  Einflüsse  einer  äusseren  Ursache,  wahrscheinlich  aus  der 
liiift  stammendfir  Keime  und  Sporen  von  Infusorien  und  Pilzen ,  beginnt ,  sich 
aber  dann  mit  oder  auch  ohne  .weitere  Mitwirkung  der  Luft  durch  ihre  ganze 
Masse  verbreitet.  Die  durch  die  Fäulniss  gebildeten  Producte  sind  gewöhnlich 
nicht  sehr  versohlen  vgn  denjenigen,  in  welche  der  organische  Körper  durch  die 
Binwirkung  von  Säuren ,  Alkalien  und  dergleichen  zerfallt,  sie  sind  aber  ver- 
schieden bei  den  verschiedenen  föulhissfäliigen  Stoffen.  Die  Zahl  der  fäulniss- 
l^higen  Stoffe  ist  im  Ganzen  klein,  sie  sind  aber  sehr  aUgemein  verbreitet.  Fftuiniss- 
Es   gehören   hieher   besonders  die  sogenannten  Albuminstoffe:   stickstoffhaltige,  ^^{^* 

^sehr  complicirt  zusammengesetzte,  im  Thier-  xmd  Tflansenkörper  vorkommende 

^WK&nische  Verbindungen«  ' 

■        jBine  ähnliche  Selbstzersetzung  organischer,  hauptsächlich  pflanzlicher  orga-  Schimmeln. 
riii»cher  Verbindungen  ist  das  Schimmeln,  wobei  die  aus  der  Luft  stanunen- 
^den  Keime  des  Schinunelpilzes  sich  auf  Kosten  der  Elemente  der  organischen 

tprerbiDdung  entwickeln.* 
a       Werden,  die  diu'ch   die  Fäulniss   gebildeten  intermediären  Zersetzungspro- 
piicte  organischer  Verbindungen  unter  Mitwirkung  des  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs zu  den  Endproducten  und  zwar  allmählich  verbrannt,  so  bezeichnet  man 
L  diesen  Vorgang  als  Verwesung. 

ji        Einige   organische   Verbindungen  faulen  für  sich  nicht,   sie   sind   im  rein 
>  .dargestellten  Zustande  nahezu  unveränderlich;  kommen   sie  aber  mit  gewissen 
^pflanzlichen  oder  thierischen  lebenden,  in   der  Luft  stets   enthaltenen  Keimen, 
^p^r  mit  gewissen   faulnissfahigen  Körpern   unter  geeigneten   Bedingungen  in 
^^Hfihmng,  so  zerfallen  auch  sie  unter  dem  Einflüsse  dieser  Substanzen  in  ein- 
^^■lere  Verbindungen ,  ohne  dass  die  nun  "gleichzeitig  sich  entwickelnden  und 
H^D  vermehrenden 'Keime,  oder  die  faulnissfahigen  Körper  durch  ihre  Affinität 
■s>  chemischen  Sinne  zu  wirken  scheinen.    Solche  Körper,    welche  unter  dem 
Einflüsse  eines  anderen  sich   in  einfachere   Verbindungen   spalten ,   nennt   man  Gährung«- 
gährnngs fähige,  und  jene  diese  Spaltung  durch  ihre  Gegenwart  veranlassen-  gj^}^* 
den  Stoffe:  Fermente.  Fermente. 

Unter  Qährung  versteht   man   sonach  das   Zerfallen,    oder  die  Spaltung  Gahrung. 
einer  organischen  Verbindimg  in  einfachere  Verbindungen  unter  dem  Einflüsse 
und  der  Berührung  eines  anderen  bestimmten  Stoffes:  eines  Fermentes. 

Der  Traubenzucker  z.  B.,  eine  nicht  fäulniss*  aber  gälirungsfahige  orga- 
nische Verbindung,  zerfällt   unter   dem  Einflüsse  der  Bierhefe,   eines  pflanz- 
lichen Fermentes,  in  Weingeist,  Kohlensäufe,  und  geringe  Mengen  von  Glycerin 
und   Bemsteinsäure.      Traubenzucker  unter  denJ  Einflüsse  thierischer   Fer- Die 
mente  zerfällt  oder  spaltet  sich  in  anderer  Weise;   er  liefert   dann  Milchsäure  p^^JJ^S'" 
oder  Buttersaure,  Kohlensäure  und  Wasserstoffgas.  verachieden 

Es  kann  also  ein  und   derselbe  Körper   unter  dem  Einflüsse  verschiedener  ^^^  des 
Fermente  auch  verschiedene  Zersetzungen  erleiden,   oder  mit  anderen  Worten:  Fennentei. 
zu  einer  bestimmten  Umsetzung  bedarf  im  Allgemeinen  jeder  gährtdigsfUiige 


i 
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Häufig         Körper  eines  bestimmten  Fermentes.     Häufig  werden   bei  Gfthrungsvorgäiigen 
todet  bei      ^jg  Elemente  des  Wassers  aufgenommen. 

W»mot£^  Die  Natur  der  Fermente  und  die  Art  ihrer  Wirkung  hat  wegen  ilirer  zum 

iK^^dw***  ^^®^^  räthselhaften  Eigen thümlichkeit  die  Physiologen  und  Cliemiker  vielfach 
Fennente,     beschäftigt  und  verschiedene  Theorien  (Gährungstheorien)  veranlasst. 

Obgleich  übrigens  viele  Fermente  noch  so  gut  wie  nicht  gekannt  sind,  so 
scheint  es  nach  neueren  Untersuchungen  kaum  länger  zu  bezweifeln,  dass  das 
in  einigen  Fermenten  AVirksame:  lebende  thierische  und  pflanzliche  entwicke- 
lungsföhigc  Keime  (Pilze  und  Infusorien)  seien,  die  in  der  atmosphärischen  Luft 
stets  vorhanden  sind,  und  mit  dem  gährungsfähigen  Körper  einmal  in  Berüh- 
rung, sich  auch  ohne  weitere  Einwirkung  der  Luft,  auf  Kosten  der  gährungs- 
fähigen Körper  entwickeln,  und  damit  die  Gährung  hervorrufen.  Die  Art  ihrer 
chemischen  Wechselwirkung  mit  dem  gährungsfähigen  Körper  ist  aber  noch 
keineswegs  genügend  aufgeklärt. 

Das  Eintreten  der  Verwesungs-,  Fäulniss-   und   Gährungsvorgänge  ist  von 
gewissen  Bedingimgen  abhängig;  diese  Bedingungen  sind  folgende: 

1.  Gegenwart  von  atmosphärischer  Luft.  Sie  ist  zur  Verwesung, 
rängt-  und  wie  schon  aus  ihrer  Begriffsbestimmung  sich  ergiebt,  unumgängliches  Erfor- 
wesnngs-       derniss.     Auch  der  Beginn  der  Fäulniss-    und  Gährungsvorgänge   ist   an  die 

Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft  geknüpft ,  wahrscheinlich,   weil  durch  sie 
jene   die  Fäulniss  imd    Gährung   hervorrufenden   pflanzlichen   und   thierisclieii 
Keime  zugeführt  werden;  die   bereits  begonnene   Umsetzung   wird  aber  danni 
durch  Abhaltung  der  Luft  nicht  mehr  unterbrochen. 

2.  Gegenwart  von  Wasser.     Ohne   Wasser  tyitt   weder  Fäulniss  noch, 
Gährung  ein. 

3.  Die   Temperatur.     Fäulniss  imd    Gährung  erfordern  eine  bestimmt^ 
Temperatur,  die  über  0®  und  unter  100®  C.  liegen   muss.    Frostkälte  und  SiedA 
hitze  verhindern   den  Beginn,    und   sistiren  den  Fortschritt  der   Fäulniss    undl 
Gährung.     Gähnmgen  erfolgen  in  der  Regel  am  schnellsten  bei  einer  zwischen 
20®  und  40®  C.  liegenden  Temperatur.     Auch   ist  in  manchen  Fällen  die  Tem- 
peratur von  Einfluss  auf  die    Gährungsproducte ,    so  dass   ein  gährungsfaliiger 
Körper  bei  verschiedenen  Temperaturen  auch  verschiedene  Producte  der  Gährung 
liefert.    Durch  Siedhitze  und  durch  eine  Temperatur  unter  0®  wird  die  einmal 
begonnene   Fäulniss  und   Gährung  vollständig   unterbrochen,    tritt  jedoch  bei 
geeigneter  Temperatur  und  Luftzutritt  wieder  ein.  ^     , 

4.  Fäulniss  und  Gährung  können  verhindert  werden  durch  UuMirksam* 
machen  des  Fennen tes,  mittelst  sogenannter  fäulnisswidriger  Mittel;  es  sind 
meist  solche  Stoffe,  die  die  Keime  tödten,  oder  das  Ferment  chemisch  ver- 
ändern. Hierher  gehören  Weingeist,  starke  Mineralsäuren ,  arsenige  Bänre, 
Chlor,  Alaun,  cliromsaure»  Kaliiun,  Metallsalze,  Gerbstoff,  Carbolsäure  (Phenol). 
Kreosot  u.  a. 

5.  Fäulniss  und  Gährung  treten  bei  dem  Vorhandensein  aller  sonstigen 
Bedingungen  nicht  ein,  wenn  die  zur  Tödtung  bereits  vorhandener  Keime  vor- 
her aufgekochten  Flüssigkeiten  mit  Luft  in  Berührung  gelassen  werden,  dit 
vorher  ausgeglüht  wurde,  oder  die  man  dm'ch  Baumwolle,  Asbest  oder  SchiM^ 
baumwolle  flltrirte.     Auch    wenn   man   die  Luft   durch  mehrmals  stark  gebo* 

d^^chSa?  6^®°®  Glasröhren  zutreten  lässt  und  starke  Bewegrung  vermeidet,  soll  eine  V«- 
Bten  Bedin-  änderung  der  fäulniss-  oder  gährungsfähigen  Stoffe  nicht  eintreten ,  da  durob 
gan^m,yon  ^^  starken  Biegimgen  der  Bohre  die  Keime  zurückgehalten  werden  (?). 

JJj*^^_  Auf  der  richtigen  Erkenntniss  dieser  Bedingungen  beruhen   die  Methoden, 

nmgftbhia-  deren  wir  uns  zur  Conservirung  von  Speisen,  anatomischen  Präparaten, 
^        *       Hol2  IL  s.  w.  bedienen.    Man  conservirt  Speisen  durch  Kochen  und  AnfbewalM 
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ren  in  luftdicht  verschlossenen  Kapseln  (Appert's  Methode),  Gemüse  durch 
Kochen,  Trocknen,  Pressen  und  Aufbewaliruug  bei  Abschluss  der  Luft ,  auato- 
mische  Präparate  durch  Aufbewahren  in  Weingeist  (auch  durch  Wasaerent- 
ziehung  wirkend),  Holz,  indem  mau  es  mit  Auflösungen  von  Metallsalzen  im- 
prägnirt,  welche  sich  mit  den  faulnissfähigen  Stoffen  desselben  zu  einer  unlös- 
lichen Verbindung  vereinigen  (Kyanisiren).  Auf  denselben  Principien  fusst 
die  Conserviruug  organischer  Stoffe  durch  Einsalzen,  Zuckerzusatz  (Wasserent- 
ziehung), Räuchern  (Wasserentziehung  und  antiseptische  Wirkung  des  im  Bauche 
enthaltenen  Kreosots),  Tränkungen  mit  Lösungen  von  arseniger  Säure,  Be- 
streuen mit  letzterer  u.  s.  w. 

Auf  flem  Nichteintreten  der  Fäuluiss  bei  niederer  Temperatur  beruht  es, 
dass  man  im  hartgefh>reuen  Boden  der  Polarzonen  noch  so  wohl  erhaltene 
Manimuthe :  von*'eltliche  Thiere ,  auffinden  konnte ,  dass  deren  Fleiscli  noch 
geuiessbar  war. 

Synthese  organischer  Verbindungen. 

Die  organischen  Stoffe  sind  entweder  Bestandtheile  des  Thier-  und  SyiithM« 
Pflauzenleibes ,  oder  sie  sind  aus  letzteren  durch  Einwirkung  chemischer  y^b^d 
Agentien  darstellbar;  aUein  es  fVagt  sich,  ob  nicht  auch  die  organischen  Satz- 
verbindungen im  engeren  Sinne ,  d.  h.  diejenigen ,  die  primär  durch  den 
Lebensprocess  erzeugt  werden,  auf  künstlichem  Wege  erhalten  werden  kön- 
nen. Diese  Frage  ist  im  Allgemeinen  unbedingt  zu  bejahen,  denn  die  Erfah- 
rung lehrt  uns,  dass  wir  zahlreiche  derartige  Verbindungen  auch  künstlich  in 
unseren  Iiaboratorien  darstellen  können.  Es  fragt  sicli  femer,  ob  es  möglich 
ist,  organische  Verbindungen  auf  s^'nthetischem  Wege  aus  ihren  Elemen- 
ten, oder  aus  einfacher  zusammengesetzten  organisclien  Verbindungen  zu  er- 
zeugen; ob  es  endlich  möglich  ist,  durch  Synthese  aus  auorganischeuMate- 
r lallen  organische  Stoffe  aufzubauen.  Diese  Frage  hat  auch  eine  eminent  phy- 
siologische Bedeutung;  denn  eine  Betrachtung  der  Ernährung  der  Pflanze,  ihres  ^ 
Verhältnisses  zur  Atmosphäre  uud  ziun  Boden,  und  endlich  zur  Thierwelt  lehrt 
uns,  daM  die  Pflanzen  das  s^'nthetische  Laboratorium  sind,  in  welchem  aus  den 
Bestandtheilen  der  Luft:  aus  Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak,  unter  Mit- 
wirkung gewisser  anorganischer  Salze  des  Boilens,  die  zahlreichen  organischen 
Verbindungen  erzeugt  werden,  die  wir  in  den  Pflanzen  als  Bestandtheile  ihres 
Leibes  antreffen.  Man  hat  es  lange  vielfach  bezM'eifelt,  ob  es  möglich  sei,  aus 
anorganischen  Stoffen  organische  zu  erzeugen  und  man  hat  überhaupt 
denjenigen  Verhältnissen,  unter  welchen  eine  derartige  synthetiMche  Bildung 
erfolgen  konnte,  wenig  Aufmerksamkeit  zugewendet.  Da  bei  den  meisten  be- 
kannten Verwandlungen  organischer  Körper  die  Anzalil  der  Kohlenstoffatome 
entweder  unverändert  bleibt,  oder  dabei  zwei  oder  mehrere  Verbindungen  von 
einem  geringeren  Kohlenstoffgehalt  entstehen,  so  bezweifelt-e  man  die  Mög- 
lichkeit einer  Vermehrung  der  Kohlenstoffatome  organischer  K«»rper  durch  Zu- 
fiihrung  solcher  Atome  in  der  Form  von  Kohlensäure  (Hier  anderen  einfachen 
Kohlenstoffverbindungen.  Wichtige  Forschungen  haben  aber  gelehrt,  das»  wir 
allerdings«  von  rein  Anorganischem  zu  OrganiHchem  durch  Synthese  aufsteigen  kirn- 
nen,  daM  wir  einfachere  kohlenst4>f¥annere  organische  Verbind imgen,  unter  Mitwir- 
kung sogenannter  anorganischer  Kohlenstoffverbindungen  in  kohlenstoffreicliere 
complexere  zu  verwandeln  vermögen.  Wir  geben  für  das  Gesagte  einige  Bei- 
spiele. Kohlenstoff  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  unter  der  Mitwirkung 
des  elektrischen  Flammenbogens  zu  Acetylen,  C2H3: 
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Cj  -j-  H2  =  CqHq 
Acetylen 

Acetylen  und  Sauerstoff  geben  Oxalsäure: 

C2H2  -f  40  =  C2H2O4 

Oxalsäure 

Kohlenoxydgas  und  Wasser  geben  Ameisensäure: 

>    CO  +  H2O  =  CHaOa 

Ameisensäure 

Methylnatrium  und  Kohlensäure  geben  essigsaures  Natrium: 

CHgNa  +  CO3  =  CaHaNaOa 
Methylnatrium        Essigsaures  Natrium 


Analyse  organischer  Verbindungen. 

Eine  genaue  Beschreibung  der  Methoden,  deren  wir  uns  zur  Analyse 
organischer  Verbindungen  bedienen,  gehört  nicht  in  den  Bereich  eines 
Elementar-Lehrbuches,  wir  geben  daher  in  Nachstehendem  nur  die  allge- 
meinsten Grundzüge  derselben,  und  zwar  zunächst  nur  zur  Erläuterung 
der  Principien,  auf  denen  diese  Methoden  fussen. 

Der  unmittelbare  Zweck  jeder  chemischen  Analyse  ist  die  Zerlegung 
zusammengesetzter  Körper  in  ihre  Bcstandtheile.     Stellt  sich  die  chemi- 
«  sehe  Analyse  die  Aufgabe,  die  organischen  Verbindungen  in  ihreEle- 

lementor-   meute  oder  Grundstoffe  zu  zerlegen,  so  heisst  sie  Elementaranalyse. 
^^'       Dieselbe  ist  entweder  qualitativ  oder  quantitativ,  je  nachdem  bei  der  Aus- 
mittelung der  Bcstandtheile  einer  organischen  Verbindung  nur  aufdie 
Natur  derselben,  oder  auch  auf  ihre  Gewichtsmenge  Rücksicht  ge- 
nommen wird. 

Die  qualitative  Analyse  muss,  falls  es  sich  um  noch  unbekannte  or- 
ganische Verbindungen  handelt,  der  quantitativen  stets  vorangehen,  denn 
^  bevor  man  an  die  Gewichtsbostimmung  der  Elemente  einer  organischen 

Verbindung  denken  kann,  muss  man  erst  wissen,  welche  Elemente  darin 
vorhanden  sind. 

Qualitative  Elementaranalyse. 

rttfuog  Prüfung  auf  Kohlenstoff.      Der  Kohlenstoffgehalt  der    meisten 

;off.  organischen  Verbindungen  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie  brenn- 

bar sind,  und  bei  unvollständiger  Verbrennung  Kohle  hinterlassen.  Wenn 
es  an  Luft  nicht  mangelt,  und  die  Verbrennnng  V4)ll8tändig  von  Statten 
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geht,  yerbrennt  aller  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure.  Viele  organische  Ver- 
bindungen sind  aber  in  der  Wärme  ohne  Zersetzung  flachtig;  bei  diesen 
läset  sich  die  Abscheidung  von  Kohle  dadurch  bewirken,  dass  man  ihre 
Dämpfe  durch  glühende  Röhren  leitet;  bei  einigen  wenigen  findet  aber, 
obgleich  sie  nicht  flüchtig  sind,  eine  Abscheidung  von  Kohle  nicht  statt 
(Oxalsäure  z.  B.). 

Alle  organischen  Verbindungen  geben  beim  Verbrennen  mit  Kupfer- 
oxyd, oder  anderen  leicht  reducirbaron  Metalloxyden  Kohlensäure. 
Mischt  man  daher  die  fragliche  Substanz  mit  Kupferoxyd  und  erhitzt  sie 
in  einem  Glasrohre  zum  Glühen,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure,  welche, 
in  Kalk  oder  Barytwasser  geleitet,  durch  den  gebildeten  Niederschlag 
leicht  erkannt  wird. 

Prüfung  auf  Wasserstoff.       Der   Wasserstoff   der    organischen  Prüfung 
Substanzen   giebt    sich  dadurch   zu    erkennen,    dass   die  vollkommen  B^rstoff" 
trockne  organische  Substanz  beim  Glühen  mit  Kupferoxyd  Wasser  ent- 
wickelt, welches  sich  an   den  kälteren  Tbeileu  des  Apparates  in  Tropfen 
ansammelt. . 

Prüfung  auf  Stickstoff      Ein   Stickstoffgehalt   organischer  Ver-  Prüfung 
bindnngen  kann  auf  mehrfache  Weise  nachgewiesen  werden.  auifi. 

1)  Körper,  welche  einigermaassen  viel  Stickstoff  enthalten,  verbreiten 
beim  Verbrennen  oder  Erhitzen  den  bekannton  Geruch  verbrannter  Haare 
oder  Federn.  Nimmt  man  das  Erhitzen  in  einer  trocknen  Proberöhre 
Tor,  und  hängt  in  selbe  ein  mit  destillii*tem  Wasser  angefeuchtetes  Cur- 
cnmapapier,  so  wird  letzteres  gebräunt. 

Empfindlicher  sind  folgende  Methoden:  ^ 

2)  Man  mischt  die  wo  möglich  gepulverte  Substanz  mit  Natronkalk:  i 
einem  Gemenge  von  kaustischem  Natron  und  kaustischem  Kalk  und  er- 
hitzt in  einer  trocknen  *Proberöhre.     Ist  die  Substanz  stickstoffhaltig ,  so 

wird  der  Stickstoff  in  Ammoniak  umgesetzt  (vergl.  S.  51),  welches  ent- 
weicht; ein  mit  salpetersaurer  Quecksilberoxydullösung  befeuchtetes 
Streifchen  Filtrirpapier ,  dann  in  die  Röhre  gehängt,  wird  dann  ge- 
schwärzt. 

3)  Man  erhitzt  die  getrocknete  Substanz  mit  einem  Stückchen  Na- 
trium oder  Kalium  in  einer  vollkommen  trocknen  Proberöbre,  behandelt 
den  Rückstand  nach  völligem  Verbrennen  des  Metalls  mit  wenig  Wasser, 
filtrirt,  versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  Eisenoxydul -Oxydlösung,  lässt 
ein  wenig  digeriren,  und  fügt  dann  Salzsäure  im  Ucberschuss  hinzu. 
Eine  entsprechende  blaue  Färbung,  oder  ein  blauer  Niederschlag  giebt 
den  Stickstoffgehalt  zu  erkennen.  Dieses  Verfahren  gründet  sich  darauf, 
dass,  wenn  man  Kalium  oder  Natrium  mit  einer  stickstoffhaltigen  orga- 
nischen Substanz  glüht,  Cyankalium  entsteht. 

Prüfung  auf  Schwefel.      Der  Schwefel  in  organischen    Verbin-  Prüfung 
düngen  wird  am  sichersten  dadurch  nachgewiesen,  dass  man  die  fragliche  sl-hwcfoi. 


Prttfung 
aaf  Phos- 
phor. 


Prttfung 
auf  Sauer- 
Btoff. 


Prüfung 
auf  Chlor, 
Brom  und 
Jod. 
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Substanz  mit  reinem  kohlensauren  Natrium  und  Salpeter  innig  gemischt 
glüht,  die  Schmelze  in  Wasser  aufnimmt  und  die  Lösung  nach  vorgängi- 
gem Ansäuern  mit  Salzsäure,  mit  Chlorbarynm  auf  Schwefelsäure  prüft. 

Manche  schwefelhaltige  Substanzen  entwickeln  übrigens  schon  für 
sich  geglüht,  Schwefelwasserstoff,  der  sich  durch  Bleipapier  nachweisen 
lässt;  sicherer  erfolgt  dies  beim  Kochen  derselben  mit  starker  Kalilauge 
und  üebersättigen  mit  einer  Säure.  Schmilzt  man  sie  mit  etwas  Kali- 
hydrat auf  einem  Silberbleche,  so  wird  letzteres  in  Folge  der  Bildung 
von  Schwefelsilber  geschwärzt. 

Ist  der  Schwefelgehalt  nicht  zu  gering,  so  führt  auch  nachstehende 
Methode  zum  Ziele.  Man  macht  eine  Mischung  von  Soda,  Stärkemehl 
und  der  auf  ihren  Schwefelgehalt  zu  .prüfenden  organischen  Substanz, 
glüht  sie  auf  Platindraht  in  der  Reductionsflamme,  bringt  dann  die  Probe 
mit  einem  Tropfen  Wasser  in  ein  Uhrglas,  und  setzt  einen  kleinen  Kry- 
stall  von  Nitroprussidnatrium  hinzu.  War  Schwefel  vorhanden,  so 
wird  die  Flüssigkeit  prachtvoll  purpurfarben. 

Prüfung  auf  Phosphor.  Man  verfährt  wie  bei  der  Prüfung  auf 
Schwefel,  indem  man  die  Substanz  mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem 
Alkali  und  Salpeter  glüht,  wobei  der  Phosphor  zu  Phosphorsäure  oxydirt 
wird.  In  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  lässt  sich  dann  die  Phos- 
phorsäure durch  die  geeigneten  Reagentien  nachweisen. 

Prüfung  auf  Sauerstoff.  In  einzelnen  Fällen  erkennt  man  den 
Sauerstoffgehalt  organischer  flüssiger  Verbindungen  daran,  dass  sie  mit 
Kalium  oder  Natrium  zusammengebracht,  dieses  oxydiren,  wobei  der 
Wasserstoff  in  Bläschen  entweicht;  in  den  meisten  Fällen  aber  kann  man 
den  Sauerstoffgehalt  organischer  Stoffe  nur  aus  der  quantitativen  Bestim- 
mung der  übrigen  Elemente  erschliessen. 

Prüfung  auf  Chlor,  Brom  und  Jod.  In  chlorhaltigen  Substi- 
tutionsproducten  organischer  Verbindungen  lässt  sich  das  Chlor  durch  die 
gewöhnlichen  Reagentien  an  und  für  sich  nicht  nachweisen.  Ebenso  ver- 
halten sich  die  correspondirenden  brom-  und  jodhaltigen  organischen 
Verbindungen.  Wenn  aber  die  organische  Substanz  zerstört,  und  das 
Chlor  an  ein  Metall  gebunden  wird,  mit  dem  es  eine  schwerflüchtige  Ver- 
bindung bildet,  so  kann  man  die  gewöhnlichen  Reagentien  mit  Erfolg 
anwenden.  Um  daher  organische  chlor-,  brom-  und  jodhaltige  Substi- 
tutionsproducte  auf  einen  Gehalt  an  diesen  Elementen  zu  prüfen,  glüht 
man  sie,  mit  Kalk  oder  Natronkalk  innig  gemischt,  löst  die  geglühte 
Masse  in  verdünnter  chlorfreier  Salpetersäure  auf,  und  setzt  »alpetersaures 
Silber  zu.  Der  Niederschlag,  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  sein  kann, 
ist  nach  den  Regeln  der  analytischen  Chemie  weiter  zu  untersuchen* 
Auch  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  kann  vielen  chlor-,  brom- 
und  jodhaltigen  organischen  Verbindungen  Chlor,  Brom  und  Jod  völlig 
entzogen,  und  in  Chlor-,  Brom-  und  Jodnatriun  übergeführt  werden. 
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Die  Prüfung  auf  andere  nicht  flüchtige  anorganische  Substanzen,  auf 
Metalloxyde  etc.,  geschieht  meist  nach  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz durch  Hitze,  nach  den  hier  nicht  näher  zu  erörternden  Regeln 
der  analytischen  Chemie. 

Quantitative  Elementaranalyse. 

Die  quantitative  Elementaranalyse  bestimmt  die  Gewichtsmengen, 
in  welchen  die  Elemente  in  einer  organischen  Verbindung  enthalten  sind. 
Da  wir  einen  Körper  erst  dann  näher  zu  studiren  im  Stande  sind,  wenn 
wir  seine  Zusammensetzung  kennen,  so  ist  die  Elementaranalyse  eine  der 
wichtigsten  Operationen,  nnd  es  hat  nichts  so  sehr  zu  den  raschen  Fort- 
schritten der  organischen  Chemie,  welche  die  letzten  Decennien  kenn- 
zeichnen, beigetragen,  wie  die  Ausbildung  einer  einfachen  und  leicht  aus- 
führbaren Methode  der  Elementaranaly^e ,  die  wir  zunächst  Lieb  ig  ver- 
danken. 

Mit  dem  Namen  organischer  Elementaranalyse  bezeichnet  man  ini 
engeren  Sinne  die  Gewichtsbestimmung  des  Kohlenstoffs,  des  Wasserstoffs 
und  des  Stickstoffs. 

Von  diesen  Bestimmungen  wird  die  des  Kohlenstoffs  nnd  Wasser- 
stoffs in  einer  Operation  ausgeführt,  während  jene  des  Stickstoffs  für 
sich  vorgenommen  wird, 

1.     Bestimmung  des  Kohlenstoffs  nnd  Wasserstoffs.     Man  Bestim- 
ermittelt  das  Gewicht  des  in  einer  organischen  Verbindung  enthaltenen  k  *;^n 
Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  indem   man  dieselbe   verbrennt,  wobei  ,toff«.?: 
sämmtlicher  Kohlenstoff  in  Kohlensäure ,  und  sämmtlicher  Wasserstoff  in 
Wasser  verwandelt  wird.    Nimmt  man  diese  Verbrennung  in  einer  Weise 
vor,  die   einerseits  ihre   Vollständigkeit    gewährleistet   und    andererseits 
gestattet,  die  gebildete  Kohlensäure  und  das  gebildete  Wasser  ohne  allen 
Verlust  auÜEusammeln  und  mit  Genauigkeit  zu  wägen,  so  hat  man  damit 
alle    Bedingungen    zur   Berechnung    des  Kohlenstoffs   und   Wasserstoffs, 
vorauBgesetst,  dass  man  eine  genau  gewogene  Menge  der  vollkommen 
trockenen    organischen    Substanz    verbrannte.        Da    die    Molecular- 
gewichte  der  Kohlensaure  und  des  Wassers  genau  bekannt  sind,  so  findet 
man  durch  einen  einfachen  Ansatz  die  diesen  Verbindungen  entsprechen- 
den Mengen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die  in  den  gefundenen  Ge- 
wichtsmengen Kohlensäure  und  Wasser  enthalten  sind. 

Um  den  obigen  Bedingungen  zu  genügen,  wird  die  vorher  genau 
gewogene  und  vollkommen  getrocknete  organische  Substanz  mit  Knpfer- 
oxyd,  oder  mit  Kupferoxyd  und  zugeleitetem  Sauerstoff,  oder  endlich  mit 
chromsaurem  Blei  innig  gemischt,  zum  Glühen  erhitzt,  wobei  diese 
Oxyde  ihren  Sauerstoff  an  die  organische  Substanz  abgeben  und  den  Koh- 
lenstoff des  letzteren  in  Kohlensäure,  den  Wasserstoff  in  Wasser  verwan- 
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dein;  man  nimmt  femer  die  Verbrennung  in  einem  Räume,  in  schwer 
schmelzbaren  Glasröhren  (Verbrennungsröhren),  Fig.  1,  vor,  dermitAppa- 

Yig   i  raten  in  luftdichter  Ver- 

bindung steht,  die  zur 
Absorption  der  gebilde- 
ten Kohlensäuree  und 
des  gebildeten  Wassers 
'dienen,  und  deren  Gewichtszunahme  nach  der  Verbrennung  die  Gewichts- 
menge dieser  beiden  Verbrennungsproducte  ergiebt. 

Einen  sehr  allgemein  verbreiteten  Verbrennungsofen,  in  welchem 
die  Röhren  durch  Leuchtgas  zum  Glühen  «rhitzt  werden,  vorsinnlicht 
Fig.  2.     Die  Verbrennungsröhre  Ä  liegt  im  Verbrennungsofen  auf  einer 

Fig.  2. 


Rinne  von  Kupferblech,  und  wird  durch  die  Gasbrenner  2^  von  vorne  nach 
rückwärts  schreitend  zur  Rotbgluth  gebracht. 

An  das  vordere  offene  Ende  der  Verbrennungsröhre  sind  die  zur 
Absorption  des  gebildeten*  Wassers  und  der  gebildeten  Kohlensäure  die- 
nenden Apparate  luftdicht  angefügt.  Zur  Absorption  des  Wassers  dient 
das  Chlorcalciumrohr,  dessen  zweckmässigste  Form  Fig.  3  wieder- 
giebt,  und  welches  mit  Stücken  von  scharf  getrocknetem  porösen  Chlor- 
calcinni  gefüllt  ist.      An   das  Chlorcalciumrohr  schliesst  sich,  natürlich 

Fig.  3.  Fig.  4. 


ejbenfalls  luftdicht  der  zur  Absorption  der  Kohlensäure  dienende  Apparat 
an.  Die  verbreitetste  Form  desselben  war  früher  die  des  Liebig'schen 
Kugelapparates,  Fig.  4.  Er  ist,  wie  die  Zeichnung  andeutet,  mit  starker 
Kalilauge  theilweise  gefüllt,  und  garantirt  durch  seine  Gestalt  eine  voll- 
ständige Absorption  der  Kohlensäure.     Gegenwärtig  aber  wird  meist  der 
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in  seiner  Handhabung  und  beim  Wägen  noch  bequemere  Geissle rasche 
Apparat,  Fig.  5,  benutzt.     Er  ist  ebenfalls  zur  Hälfte  mit  starker  Kali- 

Y[„  5  lauge  gefüllt.    Die  Verbindung  dieser 

Apparate  mit  dem  Verbrennungsrohre 
vcrsinnlicht  Fig.  2  (C  Chlorcalcium- 
rohr,  E  Kautschukverbindnng,  J)  Ku- 
gelapparnt). 

Schreitet  man  zur  Verbrennung 
einer  organischen  Substanz,  so  füllt 
man  in  das  Verbrennnngsrohr  zuerst 
eine  3  bis  4  Zoll  lange  Schicht  von 
Kupferoxyd,  sodann  wenn  die  Sub- 
stanz fest  und  pulverisirbar  ist,  ein  inniges  Gemenge  von  Kupferoxyd 
nnd  etwa  0*28  bis  0*4  Grm.  der  vorher  genau  getrockneten  und  gewoge- 
nen organischen  Substanz,  dann  wieder  Kupferoxyd.  Man  fügt  sodann 
die  vorher  ebenfalls  genau  gewogenen  Absorptionsapparate  an,  und  erhitzt 
die  Röhre  allmählich  von  vorne  nach  hinten,  wobei  die  Hitze  der  Gasflam- 
men durch  die  die  Röhre  umgebenden  Thonplatten  (vgl.  Fig.  2)  zusam- 
mengehalten wird.  Ist  die  Verbrennung  beendigt,  so  bricht  man  die  hin- 
tere Spitze  der  Verbrennungsröhre  ab,  und  saugt  einige  Minuten  lang 
kohlensaurcfreie  Luft  durch  den  Apparat,  um  die  noch  im  Verbrennungs- 
rohre  zurückgebliebene  Kohlensäure  dem  Absorptionsapparatc  zuzuführen, 
and  durch  atmosphärische  Luft  zu  verdrängen.  Man  nimmt  dann  den 
Apparat  auseinander,  und  wägt  die  Chlorcalciumröhre  und  den  Kugel- 
apparat. 

Wenn,  wie  das  bei  schwer  verbrennlichen,  kohlenstoffreichen  Sub- 
stanzen angemessen  ist,  die  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  vorge- 
nommen wird,  so  ist  der  Gang  der  Verbrennung  der  gleiche.  Verbrennt 
man  aber  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas,  so  verbindet  man,  wenn  die 
Verbrennung  wie  gewöhnlich  beendigt  ist,  das  hintere  Ende  derVerbren- 
nnngsrohre  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  einem  Sauerstoffgasometcr, 
ond  leitet  unter  fortwährendem  schwachen  Glühen  der  Verbrennungsröhre 
so  lange  vollkommen  getrocknetes,  kohlcnsäurefreios  Sauerstoffgas  in 
langsamem  Strome  durch  den  Verbrennungsapparat,  bis  alles  reducirte 
Kupfer  nnd  alle  nnoxydirte  Kohle  wieder  völlig  oxydirt  sind,  was  man 
daran  erkennt,  dass  die  aus  dem  Kngelapparat  entweichenden  Gashlasen 
einen  glimmenden  Spahn  entflammen.  Schliesslich  verdrängt  man  das 
Saaerstoffgas  im  Apparate  durch  atmosphärische  Luft. 

Wenn  Flüssigkeiten  analysirt  worden  sollen,  so  orloidct  das  Verfah- 
ren einige  Abweichungen.  Man  bringt  dioaolbon  in  vorher  f^owogene 
kleine  Glaskügolchen ,  Fig.  6,  schmilzt  die  Spitze  hierauf  zu  und  wAgt, 
wodurch  man  die  Menge  der  darin  cnthaUrnon  Flüssigkeit  erfährt.  Diese 
Kügelchen  wirft  man  dann,  nachdem  man  ihre  Spitzen  abpfehroclien  hat, 
in  die  Verbrennungsröhren  zum  Kupferoxyd  oder  chromsauren  Dlei,  wo- 
mit die    Röhre  bis  etwa  zum   vierten  Theile  gefüllt  ist,  und  füllt  dann 


62  Allgemeiner  Theil. 

reines  Kupferoxyd  oder  chromsaares  Blei  nach.     Bei  der  Verbrennung 
selbst  ist  dahin  zu  achten,  dass  die  Flüssigkeit  in  dem  Kölbchen   durch 

Fig.  6.  Fig.  7. 


vorsichtiges  Erwärmen  sehr  allmählich  austritt,  damit  die  Dämpfe  vom 
Kupferoxyd  vollständig  verbrannt  werden  können.  Nichtflüchtige  Flüs- 
sigkeiten und  festweiche  Körper,  die  sich  nicht  pulvern  lassen,  verbrennt 
man  in  Platin-  oder  Porzellanschiflchen  von  beistehender  Gestalt,  Fig.  7. 
Stickstoflfhaltige  Substanzen  geben  beim  Verbrennen  leicht  Stick- 
oxy4gas,  welches  mit  Luft  gemengt  als  salpetrige  Säure  von  der  Kali- 
lauge des  Kugelapparates  aufgenommen  wird,  und  daher  das  Gewicht  der 
Kohlensäure  zu  hoch  finden  lässt.  Um  dies  zu  vermeiden,  bringt  man 
bei  der  Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  in  den  vorderen  Theil 
der  Verbrennungsröhre  eine  Lage  von  Kupferdrehspänen,  die  man  durch 
Glühen  im  Wasserstoflfstrome  vorher  mit  einer  reinen  metallischen  Ober- 
fläche versehen  hat.  Das  glühende  metallische  Kupfer  zersetzt  das  Stick- 
oxydgas und  macht  den  Stickstofl*  frei. 

«tim-  2.     Bestimmung  des  Stickstoffs.     Der  Stickstofi*  wird  zunächst 

ickstoffV    nach  zwei  Methoden  bestimmt.      Entweder  man  sammelt  den   Stickstofi" 

als  Gas  auf  und  misst  sein  Volumen,  woraus  sich  nach  Ausführung  der 

^  nöthigen   Correcturen   der   Temperatur  und   des  Barometerstandes    sein 

*^^  Gewicht  berechnen  lässt;  oder  man  verwandelt  ihn  in  Ammoniak,  und 

bestimmt  dieses  entweder  als  Platinsalmiak,  oder  durch  Titriren.  Diese 
Methoden  werden  nach  verschiedenen  Modificationen  ausgeführt.  Wir 
geben  nur  die  gewöhnlichsten  in  den  allgemeinsten  Grundzügen. 

dem  Vo.  Weuh  eine  stickstofl'haltige  organische  Substanz  mit  Kupferoxyd  und 

vorgelegtem  metallischem  Kupfer  verbrannt  wird,  so  wird  sämmtlicher 
Stickstoff  als  Gas  frei,  während  der  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure ,  und  der 
Wasserstoff  zu  Wasser  verbrannt  werden.  Da  aber  die  Verbrennungs- 
röhre und  die  Apparate  vor  der  Verbrennung  atmosphärische  Luft  ent- 
halten, so  mischt  sich  diese  bei  der  gewöhnlichen  Art  der  Verbrennung 
dem  Stickgase  bei,  und  es  muss  die  Verbrennung  unter  Bedingungen  vor- 
genommen werden,  welche  die  Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft  aus- 

Fig.  8.  schliessen.       In    zweckmässiger 

7,         .  7!  •  f.        Weise  geschieht   dies    dadurch, 

(I'    JA      c d\ e\ /j       j  .     ,  , .   .  j 

f^^gm^H^j^^mmmmm^gagg^gg^  aass  man  eine  lange,  hinten  rund 

i  i        abgeschmolzene    Verbrennungs- 

röhre, Fig.  8,  von  a  bis  h  mit 
doppelt-kohlensauren  Natrium,  oder  noch  besser  mit  kohlensaurem  Mangan- 
oxydul, dann  von  h  bis  c  mit  reinem  Kupferoxyd,  von  c  bis  d  mit  dem  Gemische 


nen  nach. 
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Toa  Knpferoxyd  und  det  gewogeuen  organischen  Subalnnz,  yon  d  big  e  wieder 
mit  reinem  KapÜeroxyd,  und  hierauf  bie/init  reinen  Knpferdrehspünen  füllt. 
Die  so  vorgerichtete  Röhre  legt  man  hieinuf  in  einen  Verbrennungs- 
ofen ,  Fig>  9  (der  abgebildete  Verbrennungsofen  dient  zur  Verbrennung, 
Fi«.  9. 


wenn  dieselbe  nicht  durch  Leuchtgas,  sondern  durch  glühende  Holzkohlen 
vorgenommen  wird),  befestigt  daran  mittelst  eine»  gut  scblieesenden 
Korkes  a  eine  anter  einem  rechten  Vr'inkel  gebogene  Gasleitnugsröhre  cf 
nnd  tancht  diese  in  eine  kleine  Quecksilberwanne  anter.  ManerwÄrmtunn 
merst  das  doppeltkohlen aanre  Natrium,  oder  dan  Mangancarbonat  bei  b  dnrch 
naige  glühende  Kohlen,  und  verdrangt  duich  die  entweichende  Kohlensiture 
und  denWasserdampfdie  in  derRöhreenthiilteneatmosphärische  Luft,  welche 
io  Blasen  durch  das  Qnecksilber  entweicht.  Wenn  eine  Probe  dieser  ent- 
weichenden Lnil  f&r  sich  aufgesammelt,  von  Kalilauge  vutlstiindig  absor- 
birt  wird,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  alle  atmosphärische  Luft  aus- 
getrieben ist.  Uan  bringt  nnn  über  die  Mündung  der  GaaleitungsrGfare 
eine  2om  Theil  mit  Quecksilber,  zum  Thi'il  mit  Kalilauge  gefüllte,  genau 
in  Cnbikcentimetar  getheilte  Glasglocke  C  und  schreitet  nun  in  gewöhn- 
licher Weise  sur  Verbrennung.  Der  gebildete  WaiiHcrdanipf  und  die  ge- 
bildete Kohlensiure  werden  von  der  Kalilauge  aufgoDommeu,  das  Stick- 
gas dagegen  sammelt  sich  in  Blasen  aufsteigend  in  der  Glocke  an.  Hat 
man  die  ganse  Mischnng  zuu)  Glühen  gebracht  und  ist  alle  organische 
Sabstana  verbrannt,  so  ist  nun  die  Verbrennungsröhre  noch  mit  Kohlen- 
täure  nnd  Stickgas  gefflllt,  die  noch  in  die  Glocke  getrieben  werden  müs- 
HD.  Dies  bewerksteUigt  nun  dadurch,  dass  man  nun  den  noch  unzersetzten 
Theil  des  doppeltkohlensauren  Natriums,  oder  Mangancarbouates  mit  glu< 
henden  Kohlen  amgiebt,  so  dass  dnrch  die  sich  entwickelnde  Kohlensüare 
Jas  noch  in  der  Rühre  befindliche  Stickgas  in  dieObicke  übergeführt  winl. 
Die  wfthrend  der  Verbrennung  entwickelte  Kohlennäure,  ho  wie  auch 
die  aus  dem  kohlensanren  Natrium  oder  dem  Mangancarbonnt  stammende, 
wurde  von  der  Kalilauge  alisorbirt,  und  dnR  sich  im  oberen  Theile  der  Glocke 
ansammelnde  Gas  besteht  demnach  nur  nUR  StickstofT.  Um  dasGns  zu  nieBnen, 
d.  h.  sein  Voloinen  zn  bestimmen,  bringt  miui  die  Glocke,  durch  Quecksilber 
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abgesperrt,  in  einen  grosaen  Cylinder  mit  destillirtem  Wasser,  wobei  das 
Quecksilber  antersiiikt,  and  dio  Kalilauge  sieb  mit  dem  Wasser  mischt. 
Man  erneuert  das  Wasser,  lässt  die  Glocke  einige  Stnnden  lang  etebcD, 
bis  Gas  und  Wasaer  die  Temperatur  des  Zimmers  angenommen  bnben 
und  misst  dann  das  Gas,  nachdem  man  die  Temperatur  des  Wassers  und 
den  Barometerstand  notirt  hat.  Man  reducirt  bierauf  dos  gemessene 
Gas  auf  Norm nltompo rata r  und  Norm albarometerstaud  (auf  0"  and  760"" 
Luftdruck),  wobei  man  die  Tension  des  Wasserdampfes  für  die  gege- 
bene Temperatur  in  Rechnung  bringt,  und  erföhrt  nnn  durch  eine  ein- 
fache Berechnung  das  Gewicht  des  Stickstoffs.     Ist 

V  =  das  Volumen  des  Stickstoffs  in  Gabikcentimetem, 
h  ^  der  Barometerstand  in  Millimetern, 
t  ^  die  Temperatur  des  Wassers  nach  Graden  C, 
w  =  die  Tension  des  Wasscrdampfs  bei  der  Temperatur   f  in 
Millimetern, 
so  ist  das  Gewicht  des  erhaltenen  Stickstoffs  in  Grammen : 


V  .(b  ~  to 


■  0-0012662. 


760  .  {1  +  00367  0 

Die  zweite  Methode,  bei  welcher  der  Stickstoff  in  Ammoniak  rer- 
wandett  nnd  als  solches  bestimmt  wird,  gründet  sich  auf  das  Seite  51 
erörterte  Verhalten  stickstoffhaltiger  organischer  Stoffe  beim  Glahen  mit 
den  Hydraten  der  kaustischen  Alkalien ,  wobei  sämmtlicher  Stickstoff 
derselben  in  Ammoniak  verwandelt  wird. 

Man  verbrennt  die  vorher  vollkommen  getrocknete  nnd  genau  ge- 
wogene organische  Substanz  mit  einem  Gemenge  von  kaustischem  Natron 
und  kaustischem  Kalk;  sogenanntem  Natronkalk,  in  einer  Verbren nun gs- 
röhre ,  die  kürzer  wie  jene  bei  KohlenstofTbe Stimmungen ,  sonst  aber 
gerade  so  gestaltet  ist,  nachdem  die  Fdllang  deraetbeu  in  ganz  ähnlicher 
Weise  wie  bei  Kohlenstofi1>estimmungeu  ausgefilbrt  wurde.  Mit  der 
Verbrennungsröhre  verbindet  man  mittelst  eines  durchbohrten  Koikes 
lufUiicbt  den  zur  Absorption  des  Ammoniaks  bestimmten ,  and  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  halb  gefQlIton  eigens  gestalteten  Kugelapparat  a, 
Fig.  10,  und  glübt  nun  die  Röhre  in  analoger  Weise,  wie  bei  Kohlenstoff- 
bestimmungen. Den  zoeamm engestellten  Apparat  versinnlicht  Fig.  10. 
Fi^,  11». 
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DaB  Ammoniak  wird  von  der  Salzsäure  yollstäudig  absorbirt,  wäh- 
rend Wasaei^^ff  und  Kohlenwasserstoffe  entweichen,  und  Kohlensäure 
▼on  dem  Katronkalk  zurückgehalten  wird.  Nach  beendigter  Verbren- 
nung bricht  man  die  hintere  Spitze  ab,  saugt  Luft  durch  den  Apparat, 
und  bringt  hierauf  den  Inhalt  des  Kugelapparates  in  eine  Porzellan- 
schale,  spült  den  Apparat  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  and  Aether 
voUst&ndig  auB,  und  bestimmt  das  Ammoniak  durch  Ueberführuug  des- 
selben in  Ammoniumplatinchlorid,  indem  man  die  mit  Platincblorid  im 
Ueberschuss  versetzte  Lösung  im  Wasserbade  abdampft,  und  den  Rück- 
stand mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  extrahirt,  welches  den 
Platinsalmiak  ungelöst  lässt,  der  nun  auf  einem  gewogenen  Filter  ge- 
sammelt, und  nach  dem  Trocknen  bei  100^  C.  dem  Gewichte  nach  be- 
stimmt wird.  Oder  man  glüht  den  Platinsalmiak  und  wägt  das  rück- 
standige Platin. 

Auch  kann  man  das  von  titrirter  Oxalsäure,  statt  von  Salzsäure 
absorbirte  Ammoniak  auf  mehrfache  Weise  titriren. 

3.     Bestimmung  des  Chlor-,    Brom-,    Jod-  und  Schwefel-  Betüm- 
gehalts  organischer  Verbindungen.     Man  verfahrt  dabei  genau  in  cSSts, ** 
derselben  Weise ,  wie  bei  der  qualitativen  Prüfung  auf  diese  Stoffe ,  nur  j^rund 
mit  dem  Unterschiede,  dass  man  eine  abgewogene  Menge  der  Substanz  s^hwefoii 
anwendet,  und  das   erhaltene  Chlor-,    Brom-  und  Jodsilber,  oder  das 
schwefelsaure  Baryum  wägt. 


4.     Bestimmung  des  Sauerstoffs.      Derselbe  wird  immer  nur  BeaUm- 
dem  Verluste  bestimmt,  da  eine  be< 
Bettinunung  desselben  bisher  noch  fehlt. 


aus  dem  Verluste  bestimmt,  da  eine  bequeme  und  genaue  Methode  zur  8*aerttoff 


Ableitung   der  Formeln   und   der  Moleculargewichte   aus 

den  Analysen. 

Die  durch  die  Analyse  gelieferten  Zahlen  berechnet  man  zunächst  Serech- 
auf  100  Theile.  Allein  durch  die  procentische  Zusammensetzung  erhal-  Aua?yse.' 
teil  wir  keinen  Ausdruck,  der  uns  die  Anwendung  unserer  Symbole  er- 
möglicht» denn  diese  bedeuten  uns  diejenigen  Gewichtsmengeu  der 
Elemente»  welche  wir  als  ihre  Atomgewichte  bezeichnen.  Um  aus 
der  procentischen  Zusammensetzung  das  Verhältniss  der  in  der  analy- 
lirten  Substans  enthaltenen  Gewichtsmengeu  des  Kohlenstoffs,  Wasser- 
stoffii»  Sauerstofib  u.  s.  w.  zu  den  Atomgewichten  dieser  Elemente 
abmleiten«  genügt  es  allerdings,  die  durch  die  procentische  Zusammen- 
setanng  gegebenen  Gewichtsmengen  durch  die  Atomgewichte  der  bezüg- 
lichen Elemente  su  dividireu.  Die  Quotienten  werden  dieses  Verhält- 
niss lum  Ausdruck  bringen.  So  ist  die  procentische  Zusammensetzung 
der  Essigsiure  nachstehende: 

T.  Gorap-B«i»a«a,  (IrgMiitob«  Chemie.  5 
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'  Kohlenstoff  4000  üewthlö. 
Wasserstoff    6 '6  7         „ 
Sauerstoff     53*33         „ 

100-00  Gewthle. 
Nun  ist  ^  =  3-3 

1  ^ 


n 


6-67 
1 


=  6,6 


53-33         ^  ,,       ' 

ettim-  Die   Gewichte   der  Kohlenstoff-,    Wasserstoff-  und  Sauerstoff-Atome 

S?^uUr.  in  der  Essigsäure  stehen  daher  in  dem  Verhältniss  von  3*3  :  6-6':  3*3, 
»Wichte.  Q^gj.  ^^  dasselbe  ist,  von  1:2:1;  der  einfachste  Formelausdruck  für 
die  Zusammensetzung  der  Essigsäure  ist  daher:  ClIjO,  wobei  man  aber 
nicht  weiss,  ob  dieser  Ausdruck  dem  Moleculargewichte  der  Essigsäure 
entspricht,  oder  ob  letzteres  ein  Vielfaches  dieses  Ausdruckes  ist. 
Man  muss  daher  erst  das  Moleculargewicht  der  Essigsäure  feststellen. 
Die  Essigsäure  ist  eine  einbasische  Säure;  in  ihren  Salzen  ist  daher 
ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  eines  einwerthigcn  Metalls  er- 
setzt. Stellen  wir  nun  das  Silbersalz  der  Essigsäure  dar  und  analy- 
siren  wir  es,  so  finden  wir,  dass  in  100  Thln.  desselben  enthalten  sind: 

Silber 64-68  Gewthle. 

Rest  der  Essigsäure .    35*32         „ 

100-00  Gewthle. 

Der  mit  einem  Atom  Silber  (108  Gcwthln).  im  essigsauren  Silber 
verbundene  Rest  der  Essigsäure  wägt  daher  59  Gewthle.,  denn 

64-68  :  35-32  =  108  :  59 
Silber  Atomgew.  des  Silbers 

Im  essigsauren  Silber  sind  aber  an  die  Stelle  von  1  Atom  ==  1  Ge- 
wichtstheil  Wasserstoff  der  Essigsäure  1  Atom  =  108  Gewthle.,  Silber 
getreten.  Das  Moleculargewicht  der  freien  Essigsäure  ist  demnach: 
59  +  1  =  60. 

Würde  die  Formel  CH2O  das  Moleculargewicht  der  Essigsäure 
ausdrücken,  so  wäre  es  30,  denn:  12  +  2  -f  16  =  30;  das  Molecular- 
gewicht wurde  aber  durch  den  Versuch  =  60,  d.  h.  doppelt  so  gross 
gefunden   und  es  ist  daher  die  Moleculargewichtsformel  der  Essigsaure: 

C2H4OJ. 

In  ähnlicher  Weise  ermittelt  man  das  Moleculargewicht  und  die 
Formel  der  organischen  Basen,  indem  man  ein  neutrales  Salz  derselben 
darstellt,  und  dazu  eine  Säure  von  genau  bekanntem  Moleculargewichte 
wählt. 
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In  anderen  Fällen  wählt  man  zur  Moleculargewichtsbestimmung 
der  organischen  Basen  ihre  Platindoppelsalze,  die  dem  Ammonium- 
platinchlorid analog  zusammengesetzt  sind,  und  wobei  das  hohe  Atom- 
gewicht des  Platins  die  Schärfe  der  Bestimmung  erhöht. 

Bei  indifferenten  organischen  Verbindungen  sucht  man  das  Mole- 
culargewicht  derselben  in  vielen  Fällen  dadurch  zu  ermitteln,  dass  man 
sie  in  Verbindungen  von  bekanntem  Moleculargewicht  zerlegt;  oder 
man  verwandelt  sie  in  andere  Stoffe  von  bekannter  Formel,  zu  denen 
sie  in  einer  nachweisbaren  Beziehung  stehen. 

Bei  flüchtigen  organischen   Verbindungen  endlich    kann   die  Be-  BesUm- 
stimmung  der  Dampfdichte  derselben,  so  wie  sie  eine  Controle  für  Sampf-" 
die  Richtigkeit  der  Analyse  abgiebt,   auch  dazu  dienen,   das  Molecular-  ^**'^*®- 
gewicht  derselben  festzustellen,  wenn  man   dabei  von   der  Voraus- 
setzung ausgeht,  dass  das  Molecularvolumen  aller  flüchtigen  organi- 
schen  Verbindungen  =  2  ist,  d.  h.  dass  der  Raum,  welchen  den  Mole- 
culargewichten    entsprechende    Gewicht«mengeu    der   Dämpfe    flüchtiger 
organischer  Verbindungen  einnehmen,   doppelt  so  gi'oss  ist,  wie  der  von 
1  Gewthl.    oder  einem  Atom   Wasserstoff  erfüllte,  oder  eben  so  gross, 
wie  der  von  1  Mol.  (2  At.)  Wasserstoff  erfüllte. 

lieber  die  Methoden,  die  man  bei  der  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  des  Dampfes  organischer  Verbindungen  anwendet,  müssen 
die  Lehrbücher  der  Physik  und  analytischen  Chemie  nachgeseheq  wer- 
den. Wir  wollen  hier  nur  den  Werth  und  die  Anwendung  derselben 
an  einem  Beispiele  zeigen,  wobei  wir  uns  auf  das  im  I.  Bande  dieses 
Werkes  über  die  Raumverhältnisse  chemischer  Verbindungen  Gesagte 
beziehen. 

Wir  schreiben  die  Formel  des  Alkohols 

C2  Hg  0. 

Seine  Dampfdichte ,  oder  sein  Volumgewicht  (auf  H  ==  1  bezogen) 
wurde  durch  den  Versuch  bestimmt  und  23*17  gefunden. 

Berechnen  wir  aus  obiger  Formel  die  Dampfdichte  des  Alkohols, 
80  haben  wir: 

€2=2  Vol.  =  24  Gewthle. 
H,  =  6     „     =    6         ,, 

0    =  1     n     =  16         n 
1  Vol.  Alkohol  =  46  Gewthle. 

# 

46 
1  Mol.  =  2  Volumina,  daher  —  =  23  =  Volumgewicht  des  Alko- 

hol«,  womit  das  gefundene:  23*17,  nahe  genug  übereinstimmt. 


Specieller  Theil. 


Erster   Abschnitt. 

Einwerthige  Alkohole  und  ihre   Derivate. 

Allgemeine«  Unter  der  Bezeichnung  „Alkohol"   verstand  man  früher  eine  be- 

hoS.  ^^°  stimmte  organische  Verbindung :  jene,  von  der  wir  mit  Wasser  vermischt, 
unter  dem  Namen  „Weingeist"  im  gewöhnlichen  Leben  so  ausgedehnten 
Gebrauch  machen.  Heute  aber  ist  der  Name  Alkohol  ein  Gattungs- 
begriff geworden,  wie  es  die  Bezeichnung  Säure  ist;  wir  fassen  nämlich 
unter  dieser  Bezeichnung  eine  grosse  Anzahl  organischer  Vßrbindungen 
von  einer  gewissen  Gemeinsamkeit  der  chemischen  Constitution  und  des 
chemischen  Verhaltens  zusammen. 

Die  Alkohole  sind  ternär  zusammengesetzte,  aus  Kohlenstoff,  Wasser» 
Stoff  und  Sauerstoff  bestehende  Körper,  ^um  Theil  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flussig  und  flüchtig,  zum  geringeren  Theil  fest  und  nichtflüchtig, 
von  vollkommen  neutraler  Reaction.  Einige  davon  wirken  berauschend 
und  sind  leicht  entzündlich. 
Ein-  und  Alle  Alkohole  enthalten  sogenannten  extraradicalen  oder  typi- 

ttigT'*'*  sehen  Wasserstoff,  und  zwar  ein  oder  mehrere  Atome  solchen  Wasser- 
Aikohoie.  gtoffs,  der,  ähnlich  dem  extraradicalen  Wasserstoffe  der  Säuren,  durch 
gewisse  Elemente  und  als  Radicale  fungirende  Molecülreste  substitttirt 
werden  kann.  Alkohole,  welche  ein  Atom  solchen  Wasserstoffs  enthal- 
ten, werden  als  einsäurige,  einwerthige  oder  einatomige,  Alko- 
hole, Welche  mehrere  Atome  extraradicalen  Wasserstoffs  enthalten,  als 
mehrsäurige,  mehrwerthige,  mehratomige  bezeichnet. 

Indem  wir  uns  die  nähere  Entwickelung  des  Begriffis  der  mehrwer- 
thigen  Alkohole  auf  später  verspareu,  fassen  wir  zunächst  die  einwerthi- 
gen  Alkohole  und  ihre  Derivate  von  allgemeinen  Gesichtspunkten  aus 
ins  Auge. 
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Ueber  die  chemische  Constitution  der  einwerthigen  Alkohole  giebt  Chemisciie 

es  keine  Verschiedenheit  der  Ansichten.     Es  sind  organische  Yerbindun-  der  einwei 

gen,  welche  den  Oxydhydraten  oder  Hydroxyden  der  Metalle  in  jeder  Aiifohoi« 

Hinsicht  vergleichbar  sind.  Es  sind  die  Oxydhydrate  oder  Hydroxyde 

einwerthig  fungirender  ungesättigter  Kohlen wassersto£fe,  welche  als  Alk o- 

holradicale  bezeichnet  werden.     Sie  enthalten  die  Gruppe  OH  (Hy- 

droxyl.  Wasserrest)  einmal.  So  wie  wir  daher  die  Formel  des  Kalium- 

Kl 
hydroxydes  KOH,  oder  typisch:  tj[  ^  schreiben  und  es   als  ein  Molecül 

Wasser  betrachten  können,  in  welchem   1  At.  H.  durch  1  At.  K  ersetzt 

C  H  '1 
ist,  so  schreiben  wir  den  Aethylalkohol  C2H5OH,  oder  typisch:     *   h|^' 

nnd  betrachten  ihn  als  ein  Wassermolecül ,  in  welchem   1  At.  H  durch 
das  einwerthige  Radical  C2H5'  (Aethyl)  ersetzt  ist. 

Man  hat  weiterhin  zwischen  eigentlichen  Alkoholen  und  zwi-  EigentUohe 
Bchen  Pseudoalkoholen  zu   unterscheiden.     Die  prägnantesten  Merk-  SkobSU!  ° 
male  sind  von  den  ersteren  als  den  länger  bekannten  und  am  Genauesten 
studirten  abgeleitet,  und  auf  diese  beziehen  sich  auch  zunächst  die  nun 
folgenden  Betrachtungen. 

Der  eztraradicale,  oder  der  dem  Wasserreste  angehörige  Wasser-  WM«iiiUoh> 
Stoff  der  einwerthigen  Alkohole  ist  mehr  oder  minder  leicht  ersetzbar,  der  eigent- 
1)  durch  andere  einwerthige  Alkoholradicale  oder  dasselbe  Alkoholradi-  i!J^^' 
cal,  welches  er  bereits  enthält,  2)  durch  einwerthige  Radicale  anorgani-  -^i^oi^oi*' 
scher  und  organischer  Säuren,  3)  endlich  durch  gewisse  stark  elektro- 
poeitive  Metalle  wie  Kalium  und  Natrium.       Es  können  ferner  die  in 
Alkoholen  enthaltenen  einwerthig  fungirenden  Atomgruppen  (die  Alko- 
holradicale) den   extraradicalen  Wasserstoff  ein-   und    mehrbasischer 
anorganischer  und  organischer  Säuren  ersetzen;  sie  können  Wasserstoff 
substituirend  in  die  Molecüle  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffs,  des 
Schwefelwasserstoffs,  des  Ammoniak-,  Phosphor-  und  Arsen  Wasserstoffs, 
des  Antimonwasserstoffs  eingeführt  werden,  sie  können  sich  endlich  mit 
gewissen  Metallen  und  metallähnlicben  Elementen  zu  Verbindungen  von 
höchst  eigenthümlichem  Charakter  vereinigen.   Jedem  Alkohol  entspricht 
daher  eine  ansehnliche  Reihe   von  Derivaten,  in  welchen  allon  noch  das 
den  betreffenden  Alkohol  vorzugsweise  charakterisirende  Alkoholradical 
onversehrt  enthalten   ist  (Aether,   gemischte  Aether,  zusammengesetzte 
Aether    oder    Ester,    Aethersäuren ,    Haloidäther,    Sulfide,    Sulfhydrate 
[Mercaptane],  Aminbasen,  Phosphine,  Arsiue,  Stibine,  Organoiuetalle). 

Alle  eigentlichen  Alkohole  gehen  durcli  Einwirkung  oxydirender 
Agentien  unter  Austritt  von  zwei  Atomen  intraradicjilen,  dem 
Alkoholradicale  zugehörigen  Wasserstoffs  in  so^^enannte  Aldehyde 
(von  Alkohol  dehydrogenaitis)  über:  neutrale  meist  flüchtige  unbeständige 
Vf*rbindungen,  welche  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Oxydationsmittels, 
oft  schon  bei  blosser  Berührung  mit  dem  atmosphärischen  Sauerstoff 
unter  Eintritt  von  einem  Atom  Sauerstoff  sich   in  eigenthümliche 
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einbasische  Säuren  verwandeln.     Jedem  wahren,  eigentlichen  einwer- 

thigen  Alkohol  entspricht  daher,  ausser  den  eben  erwähnten  das  unver- 

sehi-te  Alkoholradical  cuthaltenden  Derivaten,    ein  Aldehyd   und  eine 

eigen thümliche  Säur  e. 

Die  moderne  Chemie  leitet  die  oiuwerthigeu  Alkohole  von  den  Moleculen 

gesätti-gter  KohlenwaBserstoffe  ab  uud  zwar  durch  Vertretung  eines 

Wasserstoftatomcs  der  letzteren  durch  die  Hydroxylgruppe  OH.    So  z.B. 

würde  der  Aethvlalkohol  von  dem  Kohlenwasserstoffe  Aethan:^jIIe  ab- 

fCH, 
zuleiten  uud  seine  Formel  C.j  II5  0 II,  oder  aufgelöst  \  1  zu  schreiben 

^  [CU2OH 

sein;  auch  hier  verhält  sich  aber  natürlich  der  Molecülrest  C^Hs  als  ein- 

werthiges  Radicul,  und  es  kommt    diese   Auffassung  daher    auf  dasselbe 

hinaus,  wie  die  oben  entwickelte. 


I.    Einwertliige  Alkohole  der  Formel 

CnH„x,(OH) 

und  ihre  Derivate. 


forden  Die  hit.Ther   gehörigen  Alkohole  und  ihre  Derivate  werden  von  dem 

■ohi.'n"-aii-  Sumpfgase,  CII4,  und  seinen  Homologen,  welche  in  grosser  Anzahl  dar 
»"^Sirninf-  g^'stollt  sind,  abgeleitet.  Dit^  allgemeine  Formel  dieser  Kohlenwasserstoffe 
n"uot  ^**^  ^'"  ^^'^^  +  *^'  ^'^^  grosser  Thcil  derselben  ist  im  amerikanischen  Petro- 
leum nachgewiesen;  ihre  Constitution  aber  nur  zum  Theil  genauer  unter 
sucht.  Es  sind  gesättigte  Kohlenwassei*stoffe ,  und  für  die  normal  con- 
stituirten  nimmt  man  einfache  Bindung  der  Kohlenstoffatome  an  (vergL 
S.  32). 

Wir  gebt^n  in  Nachstehendem  eine  Uebersicht  der  bekannten  hier 
her  gehörenden  Kohlenwasserstoffe,  der  daraus  abgeleiteten  eihwerthigeo 
Alkoholradicale  uud  der  entsprechenden  Alkohole. 
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Koh  1  an  wassentoflfe 

B^ioale 

Alkohole 

CnUsn  +  S 

CgU2n 

+  1 

CaH2ii  +  iOH 

Grubengas,  Methan  0   H4 

Methyl 

C   H3 

Methylalkohol    C    Hj  OH 

Aethan 

Cj  H^ 

Aethyl 

Cg    H5 

Aethylalkbhol    Cg  Hß  OH 

Propan 

^8  ^8 

Propyl 

C3    H7 

Propylalkohol    Cg  H7  OH 

Quartan 

O4  Hio 

Butyl 

C4    H9 

Butylalkohol      C4  Hg  OH 

Qnintan 

Co  **12 

Amyl 

^5   Hji 

Amylalkohol      C5  H^OH 

Sextan 

^6   ^14 

Hexyl 

Cß  H,3 

Hexylalkohol      Cg  HijOH 

Heptan 

^7   ^16 

Heptyl 

C7  H15 

Heptylalkohol    C7  Hiß  OH 

Octan 

^8  Hl  8 

Octyl 

Cg  Hi7 

Octylalkohol      Cg  H17OH 

Nonan 

C9   H20 

Nonyl 

^9    ^19 

Nonylalkohol     C9  H^gOH 

Dekan 

^10^22 

Dekyl 

C10H21 

Dekatylalkohol  CjoHajOH 

Undekan 

^11  ^24 

ündekyl 

C11H23 

—                     — 

Dodekan 

Cia  Hjö 

Lauryl 

C12H26 

—                     — 

Tridekan 

^18^28 

Cocyl 

^13*^7 

—                     — 

Tetradekan 

^14^30 

Myryl 

C14H29 

—                     — 

Pentadekan 

C15H32 

— 

— 

Hekdekan 

C16H34 

Cetyl 

^16^83 

Cetylalkohol       CigHggOH 

— 

— 

Ceryl 

^27^65 

Ceryalkohol        €37  Hßg  0  H 

— 

— 

Myricyl 

^30^61 

Myricylalkohol  CgoH^iOH 

nach 


Die  allgemeine  Formel  der  Alkohole  typisch  ausgedrückt,  ist  dem-  unzuiing 

p    TT  f\  lichkeit 

Hl  ^'    ^^^  näheres  Studium  derselben  ergiebt  übrigens  bald  Jäleu^^ii 

...  .  .  mulinmg 

die  Unzulänglichkeit  dieser  Formulirung,  wenn  es  sich  darum  handelt,  der  Aiko- 
die  nähere  chemische  Constitution  dieser  Verbindungen  auszudrücken. 
Methyl-  und  Aethylalkohol  kennt  man  zwar  nur  je  einen,  wie  dieses 
auch  die  Theorie  der  chemischen  Structur  unter  der  Voraussetzung, 
dass  die  Valenzen  des  Kohlenstofifs  unter  sich  völlig  gleich  sind,  an- 
nehmen muss  (vergl.  weiter  oben  S.  29);  denn  unter  dieser  Voraussetzung 

fCHs 
sind  mehrere    Radicale    der  Formel  CH3    und  CoHs,  d.  h.  {  1       ,  nicht 

[CH./ 

möglich.  Aber  schon  beim  dritten  Gliede  der  Reihe:  dem  Propjl- 
alkohol, CjHhO,  sagt  die  Theorie  die  Möglichkeit  zweier  isomerer 
Alkohole  voraus.  Das  Radical  C3H7'  (Propyl)  kann  nämlich  die  nähe- 
ren Componenten  CH3  .  GH^ .  CH2  oder  die  Oomponeuteu  CH3  .  CH .  CH3 
enthalten,  und  demgemäss  die  Hydroxylgruppe  sich  an  einem  sogenann- 
ten Endkohlen ßtoffatome,  oder  an  dem  mittleren  Kohlenstoffatome  anla- 
gern.  Die  Radicale  und  ihre  Alkohole  hätten  dann  nachstehende  Structur: 


1. 

CH3     CIIh 

I  I 

CH.j     CHj 

C1I2 .  ciijon 


c  \h 

CH. 

CII3 


II. 

CII, 

CHOH 

CH3 


In   der  That  kennt  man  zwei  isomere  Alkohole   der  Formel  C^HsO 
(Propylalkohol  und  Pseudopropylalkohol).  Mit  der  Anzahl  der  Kohlenstoff- 
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^atome  steigt  die  Anzahl  der  nach  der  Theorie  vorherzusehenden  Isomerie- 
falle;  so  sind  für  das  vierte  Glied:  den  Butylalkohol ,  hereits  vier  iso- 
mere Modificationen  möglich,  für  den  Amylalkohol  deren  acht  u.  s.  w., 
und  wirklich  ist  auch  ein  guter  Theil  der  theoretisch  vorhergesagten 
Isomeriefalle  durch  das  Experiment  nachgewiesen,  welche  in  der  That 
nur  in  der  verschiedenen  Constitution  derRadicale  oder  was  dasselbe  ist, 
in  der  verschiedenen  relativen  Stellung  der  die  freien  Valenzen  derselben 
sättigenden  Hydroxylgruppe  begründet  sein  können. 

Man  unterscheidet  in  diesem  Sinne  primäre  und  Pseudoalkohole, 
welche  letztere  wieder  als  secundäre  und  tertiäre  bezeichnet  werden. 

m&re  Primäre  Alkohole  sind  solche,  bei  welchen  sich  nach  der  Theorie 

die  Hydroxylgruppe  au  einem  am  Ende  der  Kohlenstoffkette  liegenden 
Kohlenstoffatome  angelagert  befindet,  welche  demnach  die  Atomgruppe 
GH2OH  enthalten,  z.  B.: 

CH3 

I 

C  Hl»  C  Ho 

CH,  .  .    * 

I  C  H'i  C  Ho 

CH2  •  I 

»  CH.j  CHo 

^  CIljOH  CH2 

CH2OH 
Propylalkohol        Butylalkohol        Hexylalkohol 

Die  primären  Alkohole  gehen  unter  Austritt  von  2  At.  H  der  Gruppe 
CH3OH  in  die  entsprechenden  Aldehyde  über,  für  welche  die  Atom- 
gruppe COH  charakteristisch  ist;  werden  die  zwei  ausgetretenen  Wasser- 
stoffatome der  Gruppe  CHjOH  aber  durch  1  Sauerstoffatom  ersetzt,  so 
resultirt  die  entsprechende  Säure,  welche  am  Ende  der  Kette  die  Gruppe 
COOH  (Carboxylgruppe  oder  Kohlensäurerest  genannt)  enthalt. 

«nndjire  Als   secuudäre   Alkohole  bezeichnet    man    mit   den   primären 

isomere  Alkohole,  welche  den  Wasserrest  OH  nicht  an  einem  am  Ende 
der  Kette  befindlichen  Kohlenstoffatome,  sondern  an  einem  mittleren 
Kohlenstoffatome  angelagert  enthalten.  Die  secundären  Alkohole  ent- 
halten demgemäss  die  Atomgruppe  CHOH,  z.  B.: 

CH3 
CH3  I 

I  '  CHa 

CHOH  • 

•  CHOH 

CH3  I 

CH3 

Secundärer  Propylalkohol  Secundärer  Butylalkohol 

Secundäre  Alkohole  mit  oxydirenden  Agentieu  behandelt,  liefern 
weder  Aldehyde,  noch  liefern  sie  SAren  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalte, 
sondern    zunächst   durch   Austritt    vo|n    2  Wasserstoffatomen 


Ikohole. 
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sogenannte  Eetone  (s.  unten).  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des 
Oxydationsmittels  entstehen  aus  den  letzteren  allerdings  auch  Säuren, 
aber  Ton  einer  geringeren  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen. 

Es  liegt  in  ihrer  Structur,  dass  derartige  Alkohole  keine  Säuren  mit 
einer  gleichen  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  liefern  können;  denn  die 
Säurebildung  erfolgt  bei  den  primären  Alkoholen  durch  Verwandlung 
der  Gruppe  CH^OH  in  die  Gruppe  COOH,  demnach  durch  Vertretung 
der  zwei  direct  mit  dem  Kohlenstoffatome  verbundenen-  Wasserstoff- 
atome durch  ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatom.  Die  secundären  Alkohole 
enthalten  aber  die  Gruppe  CH2OH  gar  nicht,  sondern  die  Gruppe 
GHOH,  in  welcher  sich  nur  ein  direct  an  den  Kohlenstoff  gebundenes 
Wasserstoffatom  befindet.  Bei  der  Oxydation  tritt  dieses  Wasserstoff- 
atom mit  jenem  des  Hydroxyls  als  Wasser  aus,  und  der  Rest  ist  dann 
ein  sogenanntes  Keton,  z.  B.  : 


3 


CH3  CH 

CHOH         +  0  =  CO         +       ^' 

I  I 

CHs  CH3 

Secundärer  Propyalkohol  Dimethylketon 


H 


0 


Tertiäre  Alkohole  nennt  man  eine  Reihe  mit  den  primären  und  Terti&re 
secundären  Alkoholen  isomerer  Verbindungen,  die  jedoch  eine  wesent- 
lich verschiedene  Constitution  besitzen.  Ein  Kohlenstoffatom  ist  mit 
dreien  seiner  Valenzen  durch  einwerthige  Alkoholradicale,  mit  der  vier- 
ten durch  Hydroxyl:  OH,  gesättigt.  Sie  werden  auch  Carbinole 
genannt,  z.  B.^ 

CH, 


CH3  7"» 

IfJtT  I 

^icH^  oder  graphisch:  CH3— C— OH 


Trimethylcarbinol 

Dieser  tertiäre  Alkohol  kann  mithin  als  Sumpfgas  betrachtet  Ver- 
den, in  welchem  drei  Wasser stoffatome  durch  drei  CH3'  und  das  vierte 
durch  Hydroxyl  substituirt  ist.  Er  ist  dem  primären  und  secundären 
Bptylalkohol  isomer  (C4H10O).  Bei  der  Oxydation  geben  die  tertiären 
Alkohole  weder  Aldehyde  nochKetone,  noch  Säuren  mit  gleichem  Kohlen- 
stoffgehalte, sondern  zerfallen  sofort  in  Säuren  mit  weniger  Kohlenstoff- 
atomen. 

Die  Theorie  unterscheidet  endlich  noch  eine  andere  Art  einwer-  Prim&r« 
thiger,  nach  ihrer  Zusammensetzung  scheinbar  in  die  Sumpfgasreihe 
gehöriger  Alkohole,  welche  ebenfalls  als  primäre  insoferne  bezeichnet 
werden  müssen,  als  sie  die  Gruppe  CH.2OII  am  P^nde  der  Kette  enthalten, 
und  bei  der  Oxydation  in  eine  Säuro  mit  gleichem  Kohlenstoffgchalte 
übergehen.      Man   bezeichnet  sie    als    primäre  Isoalkohole.       Diese 
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Alkohole  leiten  sich  von  Kohlenwasserstoffen  ah,  welche  ihrer  empirischen 
Zosammensetziing  nach  zwar  in  die  Sumpfgasreihe  gehören,  aher  eine 
wesentlich  verschiedene  Stmctur  besitzen.  In  den  Kohlenwasserstoffen  der 
Sumpfgasreihe  nimmt  die  Theorie  einfache  Bindung  der  Kohlenstoffatome 
an;  die  Strnctur  des  normalen  Quartans  wird  demnach  durch  die  Formel 
CH, 

I 

CH. 
I        ausgedrückt.    Allein  es  existirt  ein  dem  normalen  Quartan  isomerer 

CHs 

Kohlenwasserstoff,  als  Trimethylmethan  bezeichnet,  dessen  Formel 

vom  Standpunkte  seiner  wahrscheinlichen  Structur 

CH3     CH3 

\/ 

CH 


CH, 

geschrieben ''wird.     D.h.   ein  Kohlenstoffatom  dieses  Kohlenwasserstoffs 
ist  mit  drei  Methylen  und  1  At.  fl  in  Verbindung. 

Ein  von    diesem  Kohlenwasserstoffe   abzuleitender  Alkohol   ist  der 
Isobutylalkohol,  dessen  Formel 

C  H3     C  H3 

\/ 
CH 


CH2OH 

geschrieben  wird,  und  der  demnach  die  den  primären  Alkoholen  zukom- 
mende Gruppe  CII2OH  ebenfalls  enthält.  In  der  That  liefert  er  bei 
der  Oxydation  eine  Säure  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  (Isobutte r- 
säure)  und  zwar  durch  Verwandlung  der  Gruppe  CH^OH  in  die  Gruppe 
ormaie  CO  OH.  Diesen  primären  Isoalkoholen  gegenüber  bezeichnet  man  die 
von  den  wahren  Homologen  des  Grubengases  sich  ableitenden  als  nor- 
male Alkohole. 


Allgemeine   Charakteristik  der  Alkoholderivate,  welche  das  unver- 
sehrte Alkoholradical  enthalten. 

Bther.  Aether.     Wird  in  den   Alkoholen    der  Wasserstoff  des   Ilydroxyls 

d.  h.  der  extraradicale  Wasserstoff  durch  dasselbe  Alkoholradical  ersetzt, 
welches  sie  bereits  enthalten,  so  erhält  man  Körper,  welche  als  Aether 
bezeichnet  werden. 

Es  sind  meist  flüchtige  Hüssigkeiten  oder  leicht  verdichtbare  Dämpfe, 
von  neutraler  Reaction,  eigenthümlich  geistigem  Geruch  und  leicht  ent- 
zündlich.    Nach  ihrer  Constitution    sind   sie  den  Oxyden    einwerthiger 
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Metalle   vergleichbar.     So  wie  die  Alkohole  als  Hydroxyde   der  Metalle 

betrachtet  werden  können,  in  welchen  die  Metalle   durch  Alkoholradicale 

ersetzt  sind,  so  können  dieAether  als  die  Oxyde  dieser  Metalle  angesehen 

werden,  die  durch  Alkoholradicale  ersetzt  sind. 

Kl 
Kaliumoxyd,  K2O,  oder  typisch  --J  0,  kann  als  Kaliumhydroxyd  gel-  Constitui 

IV  j  derselbe] 

ten,  dessen  Wasserstoff  durch  Kalium  ersetzt  ist;  Aethyläther,  (G^iK'jyjO 

C  H  '1 
oder  p*Tj^/[0,  als  Aethylalkohol,  dessen  extraradicaler  Wasserstoff  durch 

C)H5',  Aethyl,  ersetzt  ist. 

K1^  Kl..  CiH^'l^  C2H5'1^ 

Kalihydrat  Kaliumoxyd  Aethylalkohol  Aethyläther 

Die  zwei  Valenzen  des  Sauerstoffatomes  sind  in  den  Aethern  durch 
zwei  einwerthige  Alkoholradicale  gesättigt,  welche  das  Sauerstoffatom 
verankert : 

C2H5 

I 
0 

CjHs 

Wird    in  den  Alkoholen    der    extraradicale  Wasserstoff  durch  ein  Oemiach 
anderes  Alkoholradical,  als  dasjenige,   welches  er  bereits  enthält,  er- 
setzt, so  erhält  man  die  sogenannten  gemischten  Aether,  z.  B.: 

C2H5 
Methyläthyläther         Aethylamyläther 

Zusammengesetzte  Aether  (Ester)   und  Aethersäuren.      Die  zuMmm 
zosammengesetzten   Aether  (Ester)  und  Aethersäuren   sind    den   ncutra-  ieUier^i 
len  und  sauren  Salzen  der  Metalle  vergleichbar.     Die  Ester  entsprechen  ^^^^ 
den  neutralen,  die  Aethersäuren  den  sauren  Salzen.    Sie  entstehen  durch 
Vertretung  des  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  vertretbaren  Wasserstoffs 
anorganischer  und  organischer,  ein-  und  mehrbasischer  Säuren 
durch  Alkoholradicale. 

Einbasische  Säuren  liefern  dabei  stets  zusammengesetzte  Aether 
oder  Ester,  mehrbäsische  Säuren  dagegen  entweder  Ester  oder  Aether- 
säuren; Ester,  wenn  sämmtlicher  basischer  Wasserstoff  derselben  durch 
Alkoholradicale  ersetzt  wird;  Aethersäuren,  wenn  ein  Theil  des  basischen 
Wasserstoffs  unvertreten  bleibt. 

Die  zusammengesetzten  Aether  oder  Ester  sind  meist  flüchtige,  brenn- 
bare, durch  Obstgeruch  ausgezeichnete  Flüssigkeiten  von  neutraler  Reaction. 
Die  Aethersäuren  dagegen  nicht  flüchtige,  sauer  reagirende,  häufig  auch  sauer 
schmeckende  Flüssigkeiten,  welche  sich  wie  Säuren  verhalten;  ihr  noch 
freier  basischer  Wasserstoff  kann  nämlich  auf  dem  Wege  der  Salzbildung 
durch  Metalle  vertreten  werden.     Durch  Vertretung  dieses  Wasserstoffs 
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durch  Alkoholradicale  gehen  sie  in  die  Ester  mehrbasischer  S&nren  über. 
Die  Constitution  dieser  Verbindungen  wird  am  Uebersichtlichsten  dureh 
typische  Formeln  ausgedrückt,  z.  B.: 

Salpetersaures      Essigsaures         Schwefelsaures       Aethylschwefel- 
Aethyl  Aethyl  Aethyl  säure 

SO2'  1^  C4H4O2  1^                   C4H40a"l^ 

K.C^Hs'r'^  H.CaU'r«               Na.CjHj'J^ 

Aethylschwefelsaures  Aethylbemstein-  Aethylbemsteinsaures 

Kalium  säure                          Natrium 

Salpetersaures  Kalium  kann  man  betrachten  als  Salpetersäure,  deren 
Wasserstoff  durch  Kalium  ersetzt  ist;  ebenso  kann  man  es  aber  als 
Kaliumhydroxyd  auffassen ,  dessen  Hydroxylwasserstoff  durch  das  Radical 
der  Salpetersäure  ersetzt  ist.  Ebenso  verhalten  sich  die  zusammen- 
gesetzten Aether.  Essigsaures  Aethyl  kann  auch  als  Alkohol  aufge- 
fasst  werden,  dessen  Hydroxylwasserstoff  durch  das  Radical  der  Essig- 
säure substituirt  ist. 

Auch  die  Umsetzungen  der  Ester  sind  denen  der  Salze  analog. 
So  wie  Kupfemitrat  und  Kaliumhydroxyd  Kaliumnitrat  und  Kupfer- 
hydroxyd liefert,  so  liefert  essigsaures  Aethyl  nnd  Kaliumhydroxyd 
Kaliumacetat  und  Aethylhydroxyd,  d.  h.  Aethylalkohol : 

CjHsOl^         I         K|^       CaHaO'l^  ,         CaH^l^ 

C^Hs'r  +       nr       ~  KT  +             H/^ 

Essigsaures  Kalihydrat  Essigsaures                 Alkohol 

Aethyl  Kalium 

loid-  Haloidäther.     Sie    stehen    zu  den   sogenannten  Haloidsalzen    der 

anorganischen  Chemie  in  ebenso  naher  Beziehung,  wie  die  Ester  zu  den 
sogenannten  Sauerstoffsalzen.  Es  sind  die  Verbindungen  der  Salzbildner 
Bl,  Br  und  J,  mit  den  Alkoholradicalen : 

CH/I  CsHu'l  C3H/I 

Cl  /  J )  Br  J 

Chlormethyl         Jodamyl  Brompropyl 

Ihr  allgemeines  Verhalten  ist  das  der  Ester;  meist  sind  es  flüchtige 
Flüssigkeiten.  Durch  wässerige  Alkalien  zerfallen  sie  in  ein  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodmetall,   und  in   den  betreffemlen  Alkohol,  z.  ß. 

Br)      +      nr      ~"      Brj       +  ü]^ 

ircaptane.  Mercaptane.     Sie  entsprechen  den  Hydrosulfiden  der  Metalle.     So 

wie  diese  als  ein  Schwefelwasserstoffmolecül  betrachtet  werden  können, 
in  welchem   1  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Metall  ersetzt  ist,  so  erschei- 
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nen  die  Mercaptane  als  ein  Schwefelwasserstoffiiiolecül,  in  welchem  1  At. 
Wasserstoff  durch  ein  einwerthiges  Alkoholradical  ersetzt  ist.  Es  sind 
in  der  That  die  Hydrosulfide  der  Alhoholradicale ;  oder,  wenn  man  will, 
Alkohole,  deren  Saaerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist,  z.  B: 


Kl  Q  C3H5 

hP  H 

Kaliamhydrosulfid     Aethylmercaptan         Aethylalköhol 

(Aettylhydrosulfid) 


l'js  c^«j')o 


C,H5'1 


Höchst  widrig  riechende,  flüssige  und  flüchtige  Körper,  welche 
sich  mit  gewissen  Metalloxyden  anter  Abscheidnng  von  Wasser  in 
Verbindongen  umsetzen,  die  als  Doppely erbindangen  von  Sulfäthem 
(s.  unten)  mit  Schwefelmetallen  betrachtet  werden  können,  und  welche, 
weil  diese  Eigenschaft  besonders  leicht  bei  der  Einwirkung  des  Quec^- 
silberoxydes  zu  Tage  tritt,  Mercaptide  (von  Mercurio  aptum!)  ge- 
nannt werden.  Es  wird  dabei  der  Wasserstoff  von  2  Mol.  Mercaptan 
durch  Hg''  ersetzt. 

Sulfftther.  Sie  verhalten  sich  zu  den  Mercaptanen  oder  Hydro-  SaiflMh« 
stdfiden  genau  so,  wie  die  Aether  zu  den  Alkoholen,  oder  wie  die  Schwe- 
felmetalle zu  den  Metallhydrosulfiden.  Es  sind  Mercaptane,  deren  Wasser- 
stoff durch  dasselbe  Alkoholradical,  welches  das  Mercaptan  bereits  ent- 
hält, substituirt  ist;  oder  man  kann  sie  auch  als  Aether  betrachten,  deren 
Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist : 

C2H5'[  Q  C5H11  \  Q 

Aethylhydrosulfid  Aethylsulfid  Amylsulfld 

Es  sind  meist  gelblich  gefärbte  Flüssigkeiten  von  höchst  unangeneh- 
mem, lauchartigem  Gerüche. 

Sulfonsäuren  (auch  wohl  Sulfo säuren)  nennt  man  eine  Reihe  Snifon- 
von  Derivaten  der  Alkohole,  welche  entweder  direct  au  den  Kohlenstoff-  *  "**** 
kern,  oder  an  die  freie  Valenz  der  einwerthigen  Alkoholradicale  die  Atom- 
gruppen SO3H  (SchWefelsäurerest)  oder  SOaH  (Schwefligsäure- 
rest) gebunden  enthalten.  Es  sind  starke  einbasische  Säuren,  mit  den 
Aethersäuren  der  Schwefelsäure  oder  schwefligen  Säure  isomer.  Wäh- 
rend die  letzteren  sehr  wenig  beständig  sind,  und  leicht  in  ihre  Compo- 
nenten  zerfallen,  sind  die  Sulfonsäuren  sehr  beständig  und  liefern  keine 
neutralen  Ester.     Beispiele  von  Sulfonsäuren  sind: 

CH3  fCHs  (ClHs 

SO3H  (SO^H  ICH2.SO3H 

Methybulfons&ure    Methylschweflige         Aethylsulfonsäure 

Säure 

AminbaBen.     Durch  die  Einwirkung  von  den  Jodiden,   Bromiden  AminbMei 
und  Chloriden  der  Alkoholradicale  auf  Ammoniak  entstehen  starke,  dem 
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imoninm- 
en. 


osphine. 


Ammoniak  selbst  sehr  ähnliche  Basen,  welche  als  Ammoniak  aiifiEiifiusa 
sind,  dessen  Wasserstoff  ganz  oder  zum  Theil  durch  Alkoholradicmle  Ter- 
treten  ist.  Ist  im  Ammoniak  ein  Atom  Wasserstoff  duroh  ein  Alkohol- 
radical  sabstituirt,  so  resultiren  die  sogenannten  Amidbasen;  Vertretung 
zweier  Wasserstoffatome  liefert  die  Imidbasen,  Vertretung  von  aUen 
dreien  die  Nitrilbasen.  Diese  Körper  zeigen  völlig  den  Charakter  da 
Ammoniaks,  verbinden  sich  mit  1  Mol.  Säure  zu  Salzen,  und  geben  mit 
Platin  Chlorid  dem  Ammoniumplatinchlorid  entsprechende  und  ähnliche 
Doppelsalze.  Beispiele  solcher  Aminbaseu  wurden  schon  wiederholt,  lo 
namentlich  bei  der  Entwickelung  der  Typentheorie  (vgl.  8.  15)  gegeben. 
Ammoniumbasen.  Läset  man  auf  Nitrilbasen  die  Jodide  der 
Alkoholradicale  einwirken,  so  vereinigeu  sieb  die  Molecüle  beider  gerade- 
auf  zu  Verbindungen,  welche  als  die  Jodide  eines  Ammoniums  erschei- 
nen ,  dessen  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  vertreten .  ist.  Behandelt 
man  diese  Jodide  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  so  scheidet  sich  Jo^süber 
ab  und  man  erhält  das  Hydroxyd  eines  Ammoniums,  dessen  Wasser- 
stoff durch  Alkoholradicale  vertreten  ist.  Zur  Erläuterung  nachstehen- 
des Beispiel: 

CHa'^N       +  ^"»           =        (CHjOiNJ 

CHa'j  ^f 

Trimethylamin  Jodmethyl        Tetramethyliumjodür 
(Nitrilbase) 

(CU3')4NJ  +  AgHO  =  (CH3')4NOU  +  AgJ 
Tetramethyliumjodür  (Tetramethyliumhydroxyd) 

In  den  Ammoniumbaseu  fuugirt  daher  der  Stickstoff  als  fünfwer- 
thigcs  Element,  so  wie  im  Chlorammonium  und  im  Ammoniumhydroxyd: 


N^ 


rcH/ 

CH;/ 

CH3' 
CH3' 


und  N^^ 


CH3' 

CU3' 
CH3' 
CH3' 
011 


Fhosphine  (Phosphamine).  So  wie  im  Ammoniak,  so  können 
auch  im  Phosphorwasserstoffe,  H3P,  die  Wasserstoffatome  Atom  für  Atom 
durch  Alkoholradicale  vertreten  werden.  Derartige  substituirte Phosphor- 
wasserstoffe werden  als  Phosphine  oder  Phosphamine  bezeichnet,  z.  B.: 

CjH,']  CjH:/)  CHs') 

HP  CäHs'fP  C,H,,' 

HJ  Uj 

Monäthylphosphin  Diätliylphosphin 


CjH»' 


Triäthylphosphin 

So  wie  die  Aminbasen,  vereinigen  sich  auch  die  Phosphine  mit  Säu- 
ren (1  Mol.)  zu  wohlcharakterisirten  Salzen,  und  ihre  Salze  geben  mit 
Platinchlorid    Doppelsalze.       Auch    den  Ammoniumbasen  entsprechende 
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Phosphoniumbasen,  in  welchen  der  Phosphor  als  fünfwerthiges 
Element  fungirt,  sind  dargestellt. 

Phosphinsäuren.     Behandelt  man  die   Phosphine  mit  rauchender  Phosphin- 
Salpetersäure,  so  bilden  sich  durch  Addition   von  Sauerstoff  sogenannte     **'*"* 
Phosphinsfiuren ,  Verbindungen,  wahre  Sauren  darstellend  und  krystalli- 
sirbare  Salze  bildend.     Es  liefert: 

Monoäthylphosphin  (C^HsOH^P  Monäthylphosphinsäure  (CaHsOHaPOs 
Diäthylphosphin        (CaHsOa  HP        Diäthylphosphinsäure      (C2H5')2HP02 

erstere  Säure  ist  zwei-,  letztere  einbasisch. 

Triäthylphosphin,  (C^  115)3  P,  dagegen  liefert  Triäthylphosphinoxyd, 
{C)H5')3PO,  welches  keine  saure  Eigenschaften  mehr  besitzt.  Sie  können 
sämmtlich  als  Derivate  der  Orthophosphorsäure  betrachtet  werden,  in 
welcher  die  Uydroxyle  durch  C2H5'  partiell  oder  ganz  vertreten  sind. 

Die  Vertretung  des  Wasserstoffs  im  Arsen-  und  Antimon  Wasserstoffe  Arsine  and 
durch    Alkoholradicale    liefert    den  Phosphinen    und   Phosphoniumbasen  Anin- ' 
analoge  Verbindungen:  die  Arsine  und  Stibine.     Die  Arsine   mit  Oxy-     '*'*"'    f- 
dationsmitteln  behandelt,  geben  die  den  Phosphinsäuren  entsprechenden  .  ,' 

Arsinsäuren.  • 

■   tI 

Organometalle.  So  wie  mit  den' Metalloiden,  verbinden  sich  die  Organr 
Alkoholradicale  auch  mit  den  Metallen  und  zwar  zu  Verbindungen,  wel- 
che, wenn  die  Valenzen  des  betreffenden  Metalles  durch  Alkoholradicale 
völlig  befriedigt  sind,  als  gesättigte  Molecüle  erscheinen,  unfähig,  noch 
weitere  Elemente  oder  Radicale  zu  binden;  oder  aber,  wenn  die  Valenzen 
der  Metalle  durch  die  Alkoholradicale  nur  zum  Theil  gesättigt  sind,  als 
ein-  oder  mehrwerthige  Radicale  fungiren  (Mfitallradicale).  Man 
kann  an  der  Anzahl  der  Alkoholradicale,  welche  die  Metalle  aufzunehmen 
Termögen,  die  Werthigkeit  der  letzteren  messen.  So  verbindet  sich  das 
rierwerthige  Zinn  mit  Alkoholradicalen  in  folgenden  Proportionen: 

Sn'^R,' 
Sn'^Ra' 
Sn'"R4' 

worin  R  ein  beliebiges  einwerthiges  Alkoholradical  bedeutet.  Von  diesen 
Verbindungen  verhalten  sich  die  beiden  ersteren  als  Radicale,  und  zwar 
die  erste  als  zweiwerthiges,  die  zweite  als  ein werthiges  Radical ;  die  letzte 
dagegen,  als  dem  äussersten  Sättigungsverhältnisse  (SnOs^iSnCU')  ent- 
sprechendf  stellt  eine  gesättigte  Verbindung  dar,  unföhig,  weitere  Ele- 
mente oder  Radicale  aufzunehmen.  Die  ungesättigten  Verbindungen  der 
Metalle  mit  Alkoholradicalen  zeigen  stärkere  Affinitäten  wie  die  Metalle 
selbstt  and  sind  zum  Theil  sehr  leichtentzündliche,  oder  gar  wohl  Selbst- 
entzündliche  Flüssigkeiten.  Die  Verbindungen  des  Arsens  und  Antimons, 
so  wie  jene  des  Siliciums  und  Bors  mit  Alkoholradicalen  verhalten  sich 
den  Organometallen  vielfach  analog. 


metr' 


letr         , 


*n. 
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«fitro-  Nitrokohlenwasserstoffb  der  Sumpfgasreihe.     Man  erh&lt  diese 

cohlen- 

rMsentoffe.  interessanten,  den  salpetrigsanren  Estern  isomeren  Verbindungen  durch 
Einwirkung  von  Silbemitrit  auf  die  Jodide  der  Alkoholradicale,  z.  B. 

AgNOj     +     CaHjJ    =    AgJ  +  CjHjNOj 
Silbemitrit        Jodäthyl  Nitroüthan 

Es  sind  ölige,  eigenthümlich  riechende  Liquida,  wenig  löslich  in 
Wasser,  destillirbar,  und  erhitzt  mit  fahler  Flamme  brennend.  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  verwandelt  sie  in  Aminbasen  (z.  B.  C^HsNOs  4~ 
6H  =  C2H5H2N  +  2H2O).  Mit  alkoholischer  Natron-  oder  Kalilauge 
erstarren  sie  zu  krystallisirbaren  Verbindungen,  welche  wie  Schiesspulver 
>  verpuffen  und  gehen  auch  mit  anderen  Metallen  Verbindungen  ein,  von 

welchen  die  Quecksilberverbindungen  besonders  explosiv  sind.  In  ihrem 
weiteren  Verhalten  zeigen  sie  Verschiedenheiten,  je  nachdem  sie  pri- 
märe, secundäre  oder  tertiäre  Alkoholradicale  enthalten. 

Die  Nitroderivate  primärer  Alkoholradicale  liefern   bei  der  Be- 
handlung mit  salpetriger  Säure  und  Kali: 

\toi'  Nitrolsäuren,  Verbindungen  von  ausgezeichnet  saurem  Charak- 

ter, in  Alkalien  mit  intensiv  rother  Farbe  löslich;  sie  werden  durch 
Wasser  und  Natriumamalgam  nicht  zersetzt,  entwickeln  beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  Stickstoffoxydul  und  entstehen  durch 
Vertretung  zweier  an  ein  Kohlenstoffatom  angelagerten  Wasserstoffatome 
durch  die  Atomgruppe  NOH.  Primäre  Nitrokohlen Wasserstoffe  geben 
ferner  bei  der  Behandlung  ihrer  Kaliumsalze  mit  1  Mol.  Brom  ein  Ge- 
menge von  unzersetztem  Nitrokörper,  Mono-  und  Dibromderivat. 

pMudo-  Die    Nitroderivate    secundärer    Alkoholradicale    geben    bei  der 

Behandlung  mit  salpetriger  Säure  und  Kali  den  Nitrolsäuren  isomere 
-sogenannte  Pseudonitrole,  vollkommen  neutrale  Körper,  welche  an 
und  für  sich  farblos,  geschmolzen  sich  blau  färben  und  sich  in  Alkohol 
und  Chloroform  mit  intensiv  lasurblauer  Farbe  lösen.  Sie  entstehen 
durch  Vertretung  zweier  an  ein  Kohlenstoffatom  angelagerter  Wasser» 
Stoffatome  durch  NO  und  durch  NO3,  sind  demnach  als  Nitronitroso- 
derivate  aufzufassen.  Secundäre  Nitroderivate  liefern  endlich  bei  der 
Behandlung  ihrer  Kaliumsalze  mit  1  Mol.  Brom  nur  ein  neutrales  Mono- 
bromderivat. 

Tertiäre  Nitrokohlen  Wasserstoffe  endlich  liefern  weder  Nitrol- 
säuren noch  Pseudonitrole. 

In  diesem  Verhalten  hat  man  ein  Mittel,  um  Alkoholradicale  als 
primäre,  seeundäre,  oder  tertiäre  zu  diagnosticiren.  Desüllirt  man  die 
Jodide  mit  salpetrigsaurem  Silber,  so  erhält  man  Destillate,  welche  sieh  mit 
Kali  und  salpetriger  Säure  behandelt,  roth  ^färben,  wenn  dasselbe  ein^pri* 
märes,  blau,  wenn  es  ein  secundäres  war,  welches  aber  farblos  bleibt, 
wenn  es  sich  um  ein  tertiäres  Radical  handelte. 

Die  Verschiedenheit  der  Structur  der  wahren  salpetrigsauren  Ester 
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und  der  ihnen  isomeren  Nitrokohlenwasserstoffe  findet  ihren  wahrschein- 
lichen Ausdruck  in  nachstehenden,  als  Beispiel  gewählten  Formeln: 

CH3  CH3 

CH3-O-N-O  CH2-N<^> 

Salpetrigsaures  Aethyl     Nitroäthan 


Methylreihe. 

fH  ( 

IH 
Stammkohlenwasserstoff:  GH4  oder  C{tt  Grubengas.     Methan.  C 

H 

Radical:  Methyl  CHg'. 

Methylalkohol. 


8yn.  Methylhydroxyd,  Holzgeist.  ,  / 

CH4O. 

fCHa  V 

I  » 

OH 


CH3 


> 


TT  I  V  oder 


Farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  0*8143  specif.  Gew.  bei  0^,  von  Methy» 
eigenthümlichem,  geistigem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Siedet  *^<*^> 
bei  4"  65*5  bis  66^  C.  und  destillirt  ohne  Zersetzung  über.  Brennbar 
und  mit  derselben  wenig  leuchtenden  Flamme  brennend,  welche  den 
Weingeist  charakterisirt.  Mischt  sich  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
in  allen  Verhältnissen,  und  wirkt  so  wie  der  Weingeist,  innerlich  genom- 
men im  concentrirtesten  Zustand  als  Gift,  verdünnt,  berauschend. 
^  Löst  etwas  Schwefel  und  Phosphor  auf,  ferner  viele  Harze,  die  Fette  und 
die  ätherischen  Oele ;  verhält  sich  überhaupt  dem  Weingeist  ausserordent- 
lich analog;  so  wie  dieser  löst  er  Aetzbaryt  und  Chlorcalcium  auf  und 
verbindet  sich  damit. 

Der  Methylalkohol  ist  ein  normaler  Alkohol,  und  besitzt  alle  einem 
solchen  zukommenden  chemischen  Charaktere.  Unter  der  Einwirkung 
oxydirender Agentien  verliert  er  zunächst  2  At.  H  und  geht  in  Metbyl- 
aldehyd  über,  durch  weitere  Oxydation  verwandelt  er  sich  unter  Ein- 
tritt von  1  At.  H  in  Ameisensäure. 

Gemische  von  Holzgeist  mit  Wasser  besitzen  ein  höheres  specifisches 
Gewicht,  wie  reiner  Methylalkohol.  Da  die  specifischen  Gewichte  solcher 
Mischungen  von  bestimmten  Verhältnissen  gekannt  sind,  so  kann  man 
nach  vorhandenen  Tabellen  ihren  Gehalt  an  Methylalkohol  leicht  finden. 

Der  Methylalkohol  wird  häufig  (namentlich  in  England)  statt  des 
Weingeistes  angewendet,  und  findet  auch  Anwendung  bei  der  Bereitung 
gewisser  Anilinfarben. 

T.  Oornp»B»»Maet,  Organiacbe  Chemie.  c 
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^«ntellimg.  Darstellung.    Der  Methylalkohol  ist  in  dem  bei  der  trockenen  Destilla- 

tion des  Holzes  gewonnenen  Holzessig  enthalten,  jedoch  in  sehr  geringer  Menge, 
kaum  mehr  wie  ein  Procent.  Um  daraas  rohen  Holzgeist  zu  gewinnen,  wird 
der  Holzessig,  der  Essigsäure,  Aceton,  brenzliche  Oele  und  mehrere  andere 
Stoffe  neben  Methylalkohol  enthält,  mit  Kalk  neutralisirt  and  destiUirt.  Das 
Destillat,  der  käufliche  Holzgeist,  ebenfalls  noch  sehr  unrein  und  essigsaures 
Methyl,  Aceton,  Allylalkohol ,  Mesityloxyd  und  Phoron  enthaltend,  wird  mit 
geschmolzenem  Chlorcalcium  zusammengebracht,  welches  sich  mit  dem  Methyl- 
alkohol verbindet;  bei  der  Destillation  im  Wasserbade  gehen  die  übrigen  Stoffe 
über,  während  obige  Verbindung  in  der  Retort«  zurückbleibt.  Man  setzt  Was- 
ser zu  und  destillirt  abermals,  wobei  nun  mit  dem  Wasser  Methylalkohol  über- 
geht, den  man  durch  mehrmalige  Destillation  über  Aetzkalk,  und  wiederholte 
Bectification  wasserfrei  erhält.  Man  erhält  femer  reinen  Methylalkohol  durch 
Destillation  von  Oxalsäure-Methyläther  mit  Kalihydrat,  oder  von  Gaultheriaöl 

^  (Salicylsäure-Methyläther)  mit   Kali;   er  büdet  sich   ausserdem  in    reichlicher 

Menge,  wenn  man  vorzugsweise  aus  Cellulose  bestehende  Substanzen  mit  der 
gleichen  Menge  Kalihydrat  und  etwas  Wasser  allmählich  bis  zum  Siedepunkt 
des  Quecksilbers  erhitzt.  Um  den  Methylalkohol  völlig  rein  und  wasserfrei  zu 
erhalten,  muss  derselbe  nach  mehrmaliger  Rectification ,  zwei-  bis  dreimal  über 
metallisches  Natrium,  dann  über  eine  kleine  Menge  wasserfreier  Phosphorsäure 
(Phosphorsäureanhydrid)  destillirt  werden. 

arateiiong  Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  Methylalkohol  durch  länge- 

^.    ^'  res  Erhitzen  von  Chlormethyl  mit  Kalilauge  bis  auf  100^  C.     Das  £r- 

bitzeu  muss  aber  mehrere  Tage  lang  fortgesetzt  werden: 

-'       '  CH, 

Cl 

Bei  der  trockenen  DestiUation  des  Calciumformiats  bildet  sich  Methyl- 
aldehyd, der  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  ebenfalls  in  Methyl- 
alkohol übergeführt  werden  kann. 


lil  +  S)o  =  '"i]»  +  U 


Wichtigere  Derivate  des  Methylalkohols. 

1,     Vertretung  des  extraradicaJen  Wasserstoffs  im  Methylalkohol  durch 

Kalium  und  Natrium, 

Kalium-  und  Natriummethylat. 

jjam-  n.  Trägt  man  Kalinm  in  Methylalkohol  ein,  so  entwickelt  sich  Wasser- 

i^yut.     stoffgas  und  bald  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei  von  Kalinm- 

methylat : 

CH,'l 
H 

Natrium  wirkt  in  ganz  analoger  Weise. 

Natrium-  und  Kaliummethylat  stellen  seidenglänzende,  wenig  bestän- 
dige, mit  Wasser  sich  sofort  in  Alkohol  und  Kaliliydrat  zerlegende  Kry- 
stalle  dar. 


0  +  K=°^'}oH-H. 
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2.     Uebertrciffung  des  Methyls  m  die  Molecüle  anorganischer  und 

organischer  Säuren. 

Aeth ers&nre n  un d  Es ter(zasammeD gesetzt eAeth er)  des  Methyls. 
Methylachwefelsäure :   C  H3 .  H .  S  O4  oder  ^  ^  7  j j 


O2.  Methyl. 

aohwefel- 

Diese  Säure  entsteht  heim  Vermischen  von  Methylalkohol  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  und  zwar  nach  folgender  Formelgleichung: 

cH/)o+  'S:>«=cä"H)ö*H-H)«  ^ 

Methyl-         Schwefel-  Methyl-  Wasser 

alkohol  säure         schwefelsaure 

Zor  Ahscheidung  der  reinen  Säure  verdünnt  man  mit  Wasser,  sättigt 
mit  kohlensaurem  Baryum,  filtrirt  und  dampft  ah,  wohei  sich  das  methyl- 
•chwefelsaure  Baryum  in  Krystallen  abscheidet.  Durch  Auflösen  dieses 
Salses  in  Wasser,  vorsichtiges  Ausfallen  des  Bar3rts  durch  verdünnte 
Schwefelsäure    und   Verdunsten    des    Filtrats    bei    gewöhnlicher    Tem-  ^^ 

peratnr  unter  der  Luftptfhipe,  erhält  man  die  freie  Methyl - 
schwefelsaure  als  eine  sehr  stark  saure  Flüssigkeit,  die  bei  sehr 
Tonichiigem    Verdunsten    in    farblosen  Prismen    zu   krystallisiren    ver-  ^i^ 

mag.      Beim  Erhitzen  wird    sie    zersetzt.     Indem  das    in  der  Methyl- 
schwefelsaure  noch  vorhandene  typische  Wasserstoffatom  durch  Metalle  cT 
snbstituirt    wird,   entstehen    die    methylschwefelsauren   Salze,    die 
meistentheils  krystallisirbar  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.     Ihre 
allgemeine  Formel,  wenn  wir  mit  M  ein  einwerthiges  Metall  bezeich- 


'•»'^•CH,'.Mr»- 


SchwetelBaures  Methyl:  (CHsOsSO«  oder  ^^^  ,. 


Öj.  Schwefel. 

saoree 
Methyl. 


ts'lo    4.   S0,")o    _S0,"    1^      .II 


0 


Man  erhält  schwefelsaures  Methyl  durch  Destillation  von  1  Tbl. 
Methylalkohol  mit  8  bis  10  Thln.  Schwefelsäure,  nach  folgender  Formel- 
gleichung : 

nCH: 
^     H 

2  Mol.  Methyl-     Schwefel-     Schwefelsaures       2  Mol. 
alkohol  säure  Methyl  Wasser 

Zor  Reinigung  wird  das  ölige  Destillat  mit  Wasser  gewaschen,  über  Chlor- 

ctlciom  getrocknet  und  wiederholt  über  gepulvertem  Aetzbaryt  rectificirt. 

Farblose  ölige,  knoblauchartig  riechende,  völlig  neutrale  Flüssigkeit 

TOD  1-824  specil  Gew.,  bei  188^0.  siedend.     Durch  kaltes  Wasser  lang- 

ttm«  durch  kochendes  sehr  rasch  in  Methylalkohol  und  Metbylschwefel- 

täore  rieh  imiaetsend.    . 


Salpeter- 
sauren 
Methyl. 


i 


Salpetrig- 

saures 

Methyl. 


Chlor- 
methyl. 
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Salpetersaures  Methyl:  CHj'NOa  oder  ng  4o. 

Dieser  Ester  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter  (1  TbL) 
und  Schwefelsäure  (1  Tbl.)  auf  Methylalkohol  (Va  Tbl.)  nach  folgender 
Formelgleichung : 


«ij'i« 


+ 


NO,' 
H 


0  = 


iJOj' 
CH,' 


0   + 


H 
H 


1» 


Methylalkohol    Salpeter-    Salpetersaures    Wasser 

säure    ,     •  Methyl 

Es  findet  bei  der  Reaction  so  starke  Wärmeentwickelung'  statt,  daa 
der  Aether  von  selbst  überdestillirt. 

Farblose,  schwach  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  1*182  specifl 
Gew.  und  bei  66^0.  siedend.  Brennt  angezündet  mit  gelber  Flamme; 
der  Dampf  derselben  detonirt  bis  auf  180^0.  erhitzt.  In  Wasser  wenig 
löslicb. 

SalpetPigsaures  Methyl:  CHa'NOg  oder  J^'/jo. 

Bei  —  12^  C.  siedende  Flüssigkeit;  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  angenehm  riechendes  Gas. 

Entsteht   beim  Einleiten    von   salpetriger    Säure    in  Methylalkohol, 
nach  der  Formelgleichung: 


CH3' 


0      + 


NO'l 
H 


0     = 


NO 

ca 


f\ 


0     + 


IV 


Methylalkohol       Salpetrige    Salpetrigsaures       Wasser 

Säure  Methyl 

Es  sind  ausserdem  mehr  oder  weniger  genau  gekannt:  eine  Methyl- 
kohlensäure: CHs.H.CO;^,  Monomethyl-Phosphorsäure:  CH3.H2. 
PO4,  Dimethyl-Phosphorsäure:  (CHß)^  . H.PO4,  eine  Methylphos- 
phorige  Säure:  CH3.H2.PO3  und  borsaures  Methyl:  (€£[3)33003. 
Sie  bieten  kein  weiteres  Interesse  dar. 


Methylchlorid;  Chlormethyl:  CII3CI  oder 


Gl 


} 


Dieser  Haloidäther  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  anf 
Methylalkohol  nach  der  Formelgleichung: 

''"h'I"    +    ill   =  'Vi    +    l]" 

Methylalkohol    Salzsäure    Chlormethyl     Wasser 

Man  erhitzt  1  Tbl.  Methylalkohol  mit  2  Thln.  Chlomatrium  und 
3  Thln.  Schwefelsäure.  Das  sich  entwickelnde  Gas  wird  über  Wasser 
aufgefangen.  Farbloser  Dampf,  bei  —  18^  noch  nicht  flüssig,  ätherartig 
riechend  und  mit  grüngesäumter  Flamme  brennend.  In  Weingeist  lös- 
lich, wenig  in  Wasser. 
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Methylbromid ;  Brommethy  1 :  CHsBr  oder  ^g^'j. 
Seine  Bildungsweise  ist  der  des  Chlormethyls  völlig  analog: 


Brom- 
methyl. 


Hj"      ^     BrJ     —       BrJ      +     H 


0 


Methylalkohol  Brommethyl       Wasser 

Man   löst  50  Thle.   Brom  in  200  Thln.  Methylalkohol    bei  niederer   Tem 
peratur  und  Abflcbluss  des  Sonnenlichtes,  und  trägt  allmählich  7  Thle.  trockenen 
Phosphor  ein.    Man  destillirt  bei  guter  Abkühlung,  rectificirt  das  Destillat  und 
reinigt  es  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  sodann  mit  alkalischem  Wasser 
nnd  abermalige  Destillation  über  Chlorcalcium. 

Farblose  Flüssigkeit  von  durchdringend  ätherischem  Geruch,  1*664 
speci£  Gew.  and  4*  13^0.  Siedepunkt.  Wenig  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist löfidich. 

Methyljodid;  Jodmethyl:  CH3J  oder       j  |.  jodmethyi. 

Man  erhält  diese  Methylverbindung  durch  dieselbe  Reaction:  näm« 
lieh  durch  Wechselzersetzong  der  Jodwasserstoffsäure  und  des  Methyl- 
ilkohols  : 

CH3' 


H 


«  +   j)  =  """"j')  + 


H 
H 


0 


Methylalkohol  •  Jodmethyl       Wasser 

Auch  die  Darstellung  ist  völlig  analog.  Man  mischt  10  TlUe.  amorphen 
Phosphor  mit.  80  Thln.  Methylalkohol,  trä^  allmählich  100  Thle.  trockenes 
Jod  ein  und  destillirt  nach  24stündigem  Stehen.  Das  Destillat  schüttelt  man 
init  etwas  Katronlauge,  um  freies  Jod  zu  binden,  wäscht  mit  Wasser  und 
i«ctificirt. 

Neutrales,  farbloses  in  Wasser  wenig  lösliches  Liquidum  von  2*199 
>pec]fl  Gew.  und  -f*  ^3*8^  C.  Siedpunkt.  Riecht  stechend  ätherisch  und 
▼erbrennt  schwierig  unter  Entwickelung  von  Joddämpfen.  Leicht  löslich 
IQ  Weingeist.  Beim  Erhitzen  mit  metallischem  Zink  im  zugeschmolzenen 
Rohre  zersetzt  es  sich  in  Dimethyl  (s.  w.  u.)  und  Zinkmethyl. 

Aach  ein  Fluormethyl  ist  in  analoger  Weise  dargestellt.  Fluor- 

Die  zusammengesetzten  Aether  und  Haloidäther  organischer  Sau-  ™®***y^' 
^n  werden  wir  erst  bei  den  betreifenden  Säuren,  zu  deren  Salzen  sie 
^ewissermaassen  zählen,  besprechen. 

3.     Uebertragung  des  Methyls  in  das  Moleciil  des  Methylalkohols, 

Indem  im  Methylalkohol  das  extraradicale  Wässerstoffatom  ebenfalls 
durch  Methyl  substituirt  wird,  entsteht  der 
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teüiji-  Methyläther;  Methyloxyd:  ^^^|  0. 

dier.  L/XI3  J 

Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  M^thyläthers  ist  die 
Methylschwefelsäure  (vgl.  S.  83).  Wirkt  nämlich  Methylalkohol  auf 
Methylschwefelsäure  ein,  so  entstehen  Schwefelsäure  und  Methyläther 
nach  folgender  Gleichung: 


CH3 

Methylschwefel-       Methyl-     Methyläther    Schwefelsäure 
säure  alkohol 

Farbloses,  ätherartig  riechendes  Gas  von  1*617  specif.  Gew.  und  bei 
—  16^ C.  noch  nicht  verdichtbar.  Es  ist  entzündlich,  und  brennt  mit 
wenig  leuchtender,  blassblaner  Flamme.  Gegen  Pflanzenfarben  ist  es  voll- 
kommen neutral  und  in  Wasser  sehr  löslich.  Wasser  absorbirt  davon 
bei  +  18^  C.  sein  37faches  Volumen.  In  Weingeist  ist  es  noch  viel  lös- 
licher als  in  Wasser.  Trocken  mit  Chlorgas  gemengt,  explodirt  es  mit 
grosser  Heftigkeit.  Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  verbindet  sich  der 
Methyläther  direct,  in  Schwefelsäurehydrat  ist  er  in  reichlicher  Menge 
löslich.     1  Vol.  Schwefelsäure  absorbirt  600  Vol.  Methyläther. 

untelluDg.  Zar  zweckmässigen  Darstellung  des  Methyläthers    erhitzt  man    in   einem 

Kolben  mit    eingesenktem  Thermometer  eine  Mischung    von   1*3  Theil  reinen 
Methylalkohol  (2  Mol.),  mit  2  Thln.  Bchwefelsäure  am  Bückflusskühler  allmählich 
rr  bis  auf  140^   Das  schon  bei  110^  sich  regelmässig  entwickelnde  Gas  wird  dmrch 

^  Natronlauge  gewaschen,  welche  schweflige  Säure  zurückhält,  und  sodann  in  von 

kaltem  Wasser  umgebene  Schwefelsäure  eingeleitet,  von  welcher  es  absorbirt 
wird.  Tröpfelt  man  1  Thl.  dieser  Lösung  in  1  Thl.  Wasser,  so  entwickelt  sich 
daraus  das  Methyläthergas  sehr  regelmässig  und  in  reichlicher  Menge,  and  kann 
in  Behälter  geleitet  werden. 

Findet  gegenwärtig  zur  Eisfabrikation  Anwendung. 

4,     üehertragung  des  Methyls  in  das  Molecül  des  Schwefelwasserstoffs. 

Sulfide  und  Hydrosulfide  des  Methyls. 


ieibyU 
•rcapton« 


CH  '1  fCHs 

Methylmercaptan;  MethylhydroBulfld:      ^  [  S  oder  { 1 

^J  (SH 

Diese  Verbindung  entsteht  bei  der  Destillation  von  methylschwefel- 
sauren Salzen,  z.  B.  dem  Kaliumsalz,  mit  Kaliumhydrosulfid  nach  folgen- 
der Gleichung: 

Methylschwefel-     Kaliumhydro-     Methyl-  Schwefelsaures- 
saures  Kalium            sulfid           mercaptan  Kalium 

man  reinigt  das  Destillat  durch  Waschen  mit  Kali  und  Bectificiren  über 

Chlorcalciom. 
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Farblose  Flüssigkeit  von  äasserst  widrigem  Geruch,  leichter  als 
Wasser,  bei  -|-  21^  C.  siedend.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Mit  Qaeck- 
silberoxyd  zusammengebracht,  liefert  sie  sogleich  ehie  krystallbirte  Queck- 
silberrerbindung :  CHjügS,  Methylmercaptid. 

Der  Name  Mercaptan  wurde  bereits  S.  76  erläutert. 


CH  M 
Methylsulfld;  Schwefelmethyl:  n^t\  S* 


Methyl. 
Vilfld. 


lilntsteht  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Methylchlorid  auf  1  Mol. 
Kaliommonosalforet  (Einfach -Schwefelkalium)  nach  der  Formelgleichung 

Kr      "^        Clj  +       elf  —  CHs'l  ^      ^^     CIJ   +  Gl 

Kaliammono-         2  Mol.  Chlor-       Methylsulfid         2  Mol.  Chlor- 
Bulfiiret  methyl  kalium 

Man  leitet  in  eine  Auflösung  von  KaliummonosulfUret  in  Holzgeist  Chlor- 
methylgas  bis  zur  Sftttigung  ein,  und  destillirt  unter  starker  Abkühlung  und 
fortwährendem  Einleiten  des  Chlormethyls. 

Sehr  dünne,  bewegliche,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0*845 
Bpecif.  Grew.  und  -f"  41^  C.  Siedpunkt. 

Aach  ein  MethylbiBolfld,  (C  H3O3 S^,  und  Methyltrisulfid,  (CH,'),  S3,  Meihyibi.  a. 
den  Polysulfureten  des  Kaliums  entsprechend   und  unter  deren  Mitwir- 
kang  gebildet ,  sind  dargestellt.    Sie  verhalten  sich  im  Allgemeinen  dem 
Methylsolfid  ähnlich.  ff 


5.     üebertragung  des  Methyls  in  das  Molecül  des  Ammoniaks. 

Aminbasen  des  Methyls.     Methylamine.  AminbaMn 

des  Methyls. 

CHs'l 
Methylamin :  C  H5  N  =      H  |  N.  Metk,i. 

T|  I  amin. 

Man   erhält  Methylamin    durch  Einwirkung    von  Brommethyl  auf 
Ammoniak  bei  höherer  Temperatur  und  im  zugeschmolzenen  Rohre: 

po  t\  H)  T|i  CHs 

Brommethyl     Ammoniak    Bromwasser-    Methylamin 

stoffsäure 

Das  gebildete  Methylamin  ist  dann  natürlich  an  Bromwasserstoif- 
More  gebunden,  and  kann  aus  dieser  Verbindung  durch  Kalihydrat  in 
Freiheit  gesetzt  werden. 

Coercibles,  farbloses  Gas  von  durchdringend  ammoniakalischem  Ge-  Dm  Methyl- 
roch  und  stark  alkalischer  Reaction.  Bis  unter  0^  abgekühlt,  zu  einer  loXiMta^ 
Flüssigkeit  oondensirbar,  brennbar,  von  1*08  speci£  Gew.     Das  Methyl-  S^^ 

Gm«. 
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amin  ist  der  löslichste  aller  bekannten  Dämpfe;  Wasser  absorbirt  davon 
bei  -|-  12^0.  sein  llÖOfaches  Volumen.  Die  Lösung  riecht  wie  der 
Dampf,  schmeckt  kaustisch,  reagirt  stark  alkalisch  und  neutralisirt  Säuren 
vollständig.  Mit  Salzsäuregas  giebt  das  Methylamingas  dicke,  weisse 
Nebel,  ganz  so  wie  Ammoniak  und  vereinigt  sich  damit  zu  salzsaurem 
Methylamin.  Kalium,  in  dem  Gase  erhitzt,  verwandelt  sich  in  Cyankalium 
unter  Abscheidung  von  Wasserstoff.  Hierdurch ,  durch  seine  Brennbar- 
keit und  durch  seine  Zersetzung  in  Cyanwasserstoffsäure ,  Grubengas, 
Wassersto£f  und  Cyuuammonium  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes 
Porzellanrohr,  unterscheidet  sich  das  Methylamin  vom  Ammoniak. 

Das  Methylamin  ist  wie  das  Ammoniak  eine  sehr  starke  Salzbase, 
die  mit  Säuren  Salze  von  dem  Typus  der  Ammoniaksalzc  bildet.  Gegen 
eine  grosse  Anzahl  von  Metalloxyden  verhält  sich  seine  wässerige  Lösung 
wie  Ammoniak:  in  seinem  Verhalten  gegen  Reagentien  zeigt  es  nur 
folgende  Unterschiede  vom  Ammoniak:  In  Nickel-,  Kobaltoxydul-  und 
Cadmiumlösungen  bewirkt  Methylamin  einen  Niederschlag,  der  sich 
ue  des  im  Ucberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  auflöst.  Die  Salze  des 
lüM.'  Methylamins  sind  leicht  löslich,  zum  Theil  sogar  zerfliesslich.  Alle 
sind  flüchtig. 

Mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  Platinclüorid  geben  Methylaminsalze 
einen   orangegelben  krystaliiniBclien   Niedersclilag   von  Methylamin-Platin- 
chlorid:   (CH5N,HCl)2PtCl4,  der  in   heissem  Wasser  löslich,   in  Alkohol  aber 
-^  unlöslich   ist.      Auch    ein  Methylamin- Goldchlorid    ist  dargestellt.      Mit 

W^  Platinchlorür  giebt  das  Methylamin   ähnliche  Platinbasen,   wie  das  Ammoniak. 

selbst.  Das  chlorwasserstoffsaure  Methylamin,  CHsN.HCl,  krystallisirt 
in  zerfliessliehen ,  grossen,  farblosen  Blättern,  die  in  absolutem  Alkohol  löslich 
sind  (Unterschied  von  Chlorammonium).  Das  schwefelsaure  und  Salpeter- 
säure Salz  sind  ebenfalls  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirbar.  Das 
salpetrigsaure  Methylamin  zerfaUt  beim  Kochen  seiner  schwach  sauren  Lö- 
sung in  Methylalkohol,  Stickstotf  und  Wasser:  (CH5N,HNOa  =  CH40  +  2N  + 
H2O).    Kali  entwickelt  aus  den  Methylaminsalzen  Methylamin. 

rnttige  Methylamin  wird  ausser  durch  die  an  die  Spitze  gestellte  typische 

üUen?"  Reaction  noch  auf  mehrfache  Weise  erhalten;  so  durch  die  Einwirkung 
von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  Blausäure  (CNH  -|-  4H  =  CH5N), 
durch  Behandlung  von  Cyan-  oder  Cyanursäure-Methyläther  mit  Kali; 
durch  Erhitzen  endlich  verschiedener  Alkaloide,  wie  Caffein,  Theobromin, 
Kreatinin,  Morphin  und  Colei'n  mit  Kali.  Methylamin  findet  sich  ausser- 
dem unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der  Knochen,  des 
essigsauren  Calciums,  und  soll  auch  im  Steinkohlentheer  enthalten  sein. 

antelluiig.  Bei  der  Darstellung  des  Methylamins  leitet  man  das  auf  die  eine  oder  an- 

dere Weise  entwickelte  Methylamin  (am  besten  durch  Kochen  von  cyansaurem 
Methyl  mit  Kali)  bei  guter  Abkühlung  in  eine  Wasser  enthaltende  Vorlage, 
sättigt  mit  Salzsäure,  dampft  zur  Trockne  ab,  nimmt  den  Hückstand  mit  abso- 
lutem Alkohol  auf  und  bringt  zur  Krystallisation.  Das  erhaltene  salzaaure 
Methylamin  wird  gut  getrocknet,  mit  dem  doppelten  Gewichte  Aetzkalk  ge- 
mengt und  erhitzt.    Das  übergehende  Gas  wird  über  Quecksilber  aufgeÜAngn. 


> 
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Dimethylamin :  CaH7N  =  CH3' 

H 


N 


Dimethyl- 
amin. 


entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jodmetbyl  auf  Methylamin.  Schematisch : 

n  CH3  )  CHs 

1)     +         H 


CH, 
J 


Hj 


N  +  Il 


N  =  CH3' 

Jodmethyl     Methylamin     Dimethyl-     Jodwasser- 

amin  stoffsäure 


In  Wirklichkeit  verläuft  aber  die  Eeaction  nicht  so  glatt,  Bondern  es  wer- 
den NebenprcMlacte  gebildet.  Vortheilhafter  erhält  man  es  durch  Einwirkung 
▼ou  Kalk  auf  schwefligsaure»  A Idehyd- Ammoniak ,  oder  durch  Erhitzen  des 
letzteren  für  sich  auf  150^  bis  160^0.  im  zugeschmolzenen  Rohie. 

Das  Dimethylamin  ist  dem  Methylamin  sehr  ähnlich.  Es  ist  über 
-}-  8^  gasförmig,  bei  dieser  Temperatur  und  darunter  aber  flüssig,  brenn- 
bar, nnd  besitzt  einen  äusserst  starken  ammoniakalischen  Geruch. 

Das  salzsaure  Salz   ist  ebenfalls  zerfliesslich ;   das  Dimethylaminpla- 
tinchlorid  gelb  und  in  Wasser  schwer  löslich. 

CH,') 
Trimethylamin:  CjHsN  =  CH,'}N 

CH,' 

bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Dimethylamin  mit  Jodmethyl: 


Trimethyl- 
amin. 


CH,' 


+ 


CHa' 


N 


CH,'' 


CH, 
H 

Jodmethyl       Dimethyl- 
amin 


CH3  , 
Trimethyl- 
amin 


N   + 


"J 


Jodwasser- 
stoff 


aber  auch  auf  mehrfach  andere  Weise  (s.  unten). 

Farbloses,  nach  Häringslake  riechendes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Gas  von  stark  alkalischer  Reaction.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  bit- 
terlich, bläut  geröthetes  Lackmus  und  besitzt  den  Geruch  des  Gases. 

Das  Trimethylamin  bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze.  Salzsaures 
Trimethylamin  ist  zerfliesslich,  löslich  in  Alkohol,  und  giebt  mit  Platin- 
chlorid gelbes  Trimethylaminpl<itinchIorid.  Wird  eine  wässerige  Lösung 
von  schwefelsaurem  Trimethylamin  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Thon- 
erde  vermischt,  so  bildet  sich  ein  dem  Ammoniak-Alaun  entsprechender  Tri-  Trimethyl- 
methylamin-Alaun  in  grossen,  dem  gewöhnlichen  Alaun  ähnlichen  octae-  5j»un. 
drischen  Krystallen. 

Das  Trimethylamin  findet  sich  in  grosser  Menge  in  der  sogenannten  Vorkom« 
Häringslake;  es  wurde  ausserdem  im  Kraute  von  Chenopodium  Yulvaruh 
den  Blüthen  von  Crataegus  oxyacantha,  Crataegus  monogyna,  Pyrus  com- 
munis und  Sarbus  atwuparia,  in  Secäle  cornutum^  im  Knochenol,  Stein- 
kohlentheeröl,  im  Spiritus  alter  anatomischer  Präparate,  im  Menscheu- 


men. 
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harn  und  im  E^albsblnte  nachgewiesen.  Bei  Crataegus  oxyacantha  und 
Chenopodium  Vülvaria  dunstet  das  Trimethylamin  bestandig  von  dem 
Blüthenboden  und  den  Blättern  dieser  Pflanzen  ab.  Auch  unter  den 
Destillationsproducten  des  Guano,  im  Safte  der  Runkelrübenblätter,  und 
in  gefaulter  Hefe  hat  man  es  nachgewiesen. 

lAnteUung.  Aus  der  Lake  gesalzener  Härinj^e  gewinnt  man  das  Trimethylamin,    indem 

man  dieselbe  mit  Aetzkali  der  Destillation  unterwirft,  das  mit  Salzsäure  neu- 
tralisirte  Destillat  im  Wasserbade  abdampft,  den  Bückstand  mit  Weingeist 
von  90  Proc.  behandelt,  der  viel  Salmiak  ungelöst  lässt,  den  weingeistigen  Aus- 
zug verdampft  und  mit  Aetzkali  in  einer  Betorte  erhitzt.  Das  übergehende 
Trimethylamin  lässt  man  von  Wasser  absorbiren. 


6,    üeher/ührung  des  Trimethylamins  in  die  Methylammoniumbase. 

Behandelt  man  Trimethylamin  mit  Jodmethyl ,  oder  lässt  man  Am- 
moniak auf  überschüssiges  Jodmethyl  einwirken ,  so  treten  die  Molecüle 
des  Trimethylamins  und  Jodmethyls  zu  einer  theoretisch  sehr  interessan- 
ten Verbindung  zusammen: 

^liam-  Tetramethylium- Jodid :  (C  113)4  N  J. 

did.  PH  ' 


CH3' 
CH3' 

CH,' 


N  +    ^^l 


^3 
CH3' 

CH3' 

CH3' 

J' 


N 


Trimethylamin  Jodmethyl    Tetramethy- 

liumjodid 

welches  als  Jodammonium  betrachtet  werden  kann,  in  welchem  die 
4  Atome  Wasserstoff  durch  4  Methyle  ersetzt  sind. 

In  Wasser  schwierig,  in  Alkohol  und  Aether  kaum  lösliche  Krystalle. 

Behandelt  man  Tetramethyliumjodid  mit  Silberoxyd,  so  wird  Jod- 
silber abgeschieden  und  es  entsteht 

Tetramethyliumhydroxyd:  (CH3)4NOH, 

nach  der  Formelgleichung 

(CH3)4NJ  +  AgOH  =  (CH3)4NOH  +  AgJ. 

Sir».  Diese  Verbindung:  Ammoniumhydroxyd,  in  welchem  der  Wasser- 

"drozyd?'  stoff  des  Ammoniums  durch  Methyl  ersetzt  ist,  stellt  eine  zerfliessliche 
weisse,  stark  alkalisch  reagirende,  bitter  und  zugleich  kaustisch  schmeckende 
Krystallmasse  dar,  welche  an  der  Luft  begierig  Wasser  und  Kohlensäure 
anzieht  und  nichtflüchtig  ist.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter 
Bildung  von  Tnmethylamin.  Das  Tetramethyliumjodid  besitzt  die  merk- 
würdige Eigenschaft,  sich  noch  mit  2,  resp.  5  Atomen  Jod  zu  Tetra- 
methylium tri-  und  -pentajodid  zu  vereinigen. 
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7.     üebertragung  des  Methyls  in  das  Jliolecul  des  Phosphorwasserstoffs. 

• 

Phosphorbasen  des  Methyls.     Durch  die  Einwirkung  von  Jod-  AUgemeine 
phosphonium  (HP4J)  auf  Jodmethyl  bei  Gegenwart  von  Zinkoxyd,  von  taugen' 
Phosphorcalcium  auf  Chlormethyl,  und  ebenso  durch  die  Einwirkung  von  phMphor- 
Phosphorchlorür  auf  Zinkmethyl  bilden  sich  in  hohem  Grade  interessante  ^^^**^' 
fluchtige  phosphorhaltige  Körper,  welche  die  schlagendsten  Analogien 
mit  den  Ammoniak-  und  Ammoniumbasen  darbieten ,  und  sich  auf  Phos- 
phorwasserstoff und  Phosphoniumhydroxyd  als  ihre  Muttersubstanzen  ebenso 
ungezwungen  beziehen  lassen,  wie  die  Amin-  und  Ammoniumbasen  auf 
Ammoniak  und  Ammoniumhydroxyd.    Die  Existenz  dieser  Verbindungen 
ist  gerade  deshalb  so  wichtig,  weil  dadurch  der  Parallelismus  der  Verbin- 
dungen des  Phosphors  und  des  Stickstoffs  in  einer  früher  nicht  geahnten 
Weise  beleuchtet  wird. 

CH3' 

MethylphoBphin  2  C  H5  P  =      H  [  P  Methyi- 

jj  phoephiii. 

erhalt  man  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Jodphosphonium  bei 
Gegenwart  von  Zinkoxyd  in  höherer  Temperatur,  und  im  zugeschmolzenen 
Bohre  nach  der  Formelgleichung: 

2(h  P,HJj-f-2^^^y|j  +  Zn''0===2(      H    P,HJ  j+Zn"J.i  +  H3O 

> 
2  Mol.  Jod-        2  Mol.  Jod-  2  Mol.  Jodwasser- 

phosphonium  methyl  stoffsaures  Methylphosphin 

wobei  zu  bemerken ,  dass  durch  diese  Formelgleichung  die  Beaciion  wohl 
•chematisch  ausgedrückt  wird,  in  Wirklichkeit  dieselbe  aber  nicht  so  glatt  ver- 
liaft,  indem  gleichzeitig  Dimethylphosphin  gebildet  wird,  und  beide  Phosphine 
nach  Beendigung  der  Reaction  an  Jodzink  gebunden  sind.  Durch  Wasser  zer- 
fiUt  diese  Yerbindung  der  Methylphosphine  in  Jodwasserstoff  und  die  freien 
Basen. 

Farbloses,  durchsichtiges  Gas  von  abscheulichem  Gerüche;  durch 
Druck  and  Abkühlung  zu  einer  bei  —  14^  C.  siedenden  Flüssigkeit  ver- 
^chtbar.  Wenig  löslich  in  Wasser,  etwas  mehr  in  Alkohol,  leicht  in 
erkaltetem  Aether.  An  der  Luft  schon  bei  gelindem  Erwärmen  entzünd- 
Hch.     Durch  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  unter  Entflammung  zersetzt. 

Bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze,  welche^  aber  schon  durch 
Wtner  zersetzt  werden.  Die  Salze  bleichen  Pflanzenfarben  wie  Chlor. 
Sie  sind  krystallisirbar. 

Behandelt  man  Monomethylphosphin  mit  rauchender  Salpetersäure, 
10  bildet  sich 

MonomeihylphosphinsAure:    (CH3OH3PO3,    rein  dargestellt  eine   wal-  Mono- 
nuhähnliche,  in  Wasser  leicht  lösliche,  sauer  reagirende  und  sauer  schmeckende  °}f ***^J* 
Kasse,   welche  auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  bei  105^  schmilzt,   und  stture. 
stärker  erhitit  sich  grösstentheils  ohne  Zersetzung   verflüchtigt.    Basch  an  der 


imethyl- 
losphin. 


imethyl- 
losphin- 
kore. 


rimetbyl- 
losphin. 
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Luft  erhitzt,  wird  sie  unter  Enti^ackelung  eines  brennbaren  Gases  zersetzt. 
Sie  bildet  zwei  Beihen  krystallisirbarer  Salze,  entsprechend  ihrer  Formel,  welche 
sie  als  Orthophosphorsäure  erscheinen  lässt,  in  welcher  ein  Hydroxyl  durch 
Methyl  ersetzt  ist : 


HOl 

HO 

HO 


PO 


3 


CH 

HO 

HO 


PO 


Orthophosphorsäure    Monom  e thylphosphinsäure 

CH,'] 
Dimethylphosphin:  CjIIjP  =  CHs'JP 

hJ 

hildet  sich  hei  ohiger  Reaction  nehen  Methylphosphin,  and  hleiht  auf  Zu- 
satz von  Wasser  in  Verhindung  mit  Jodzink  zurück.  Seine  Bildung  er- 
folgt sohematisch,  nach  der  Formelgleichung : 


III 

H 

Uj 


P,H  J  +  2 


(^fl/j)  +  Zn"0=c| 


P,HJ  +  Zn"J2  +  HaO 


Jodphospho-    2  Mol.  Jodmethyl    Jodwasserstoifsaures 
nium  Dimethylphosphin 

Die  so  erhaltene  Verhindung  liefert,  mit  Alkalien  zersetzt,  das  freie 
Dimethylphosphin  als  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit,  leichter  als 
Wasser,  unlöslich  darin,  hei  -{-  26^  siedend.  Entzündet  sich,  an  die 
Luft  gebracht',  mit  leuchtender  Flamme.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu 
Salzen;  das  salzsaure  Salz  giebt  mit  Platinchlorid  ein  krystallisirendes 
Doppclsalz. 

lu  analoger  Weise  wie  aus  Monomethyl  Monometliylphosphinsäure  bildet 
sich  durch  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  Dimethylphosphin 

DimethylphosphinsAure :  (CH3')2HP02,  der  Monomethylphosphinsäure 
ähnliche  krystallinische,  bei  76^  bereits  schmelzende  unzersetzt  fluchtige  Masse. 
Diese  Säure  bildet  nur  eine  Beihe  von  Salzen  und  kann  als  Orthophosphor- 
säure betrachtet  werden,  in  welcher  zwei Hydroxyle  durch  Methyl  ersetzt  sind: 


HOl 

HO 

HO 


PO 


PO 


CHa 
CH« 
HO 


PO 


Orthophosphorsäure    Monomethylphosphiu-      Dimethylphosphin- 


saure 


saure 


CR. 


P. 


Trimethylphosphin:  C3H9P  =  CH/ 

CHa'j 

Diese  dem  Trimethylamin  völlig  analoge  Base  erhält  man  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  die  weiter  unten  zu  beschreibende 
Zinkverbindung  des  Methyls :  auf  Methylzink  nach  der  Gleichung : 

K^^^^ic©  '^   ^^^^'  ^  ^  UeI'A  +  3(Zn"Cl3) 

3  Mol.  Zink-  2  Mol.  Trimethyl-        • 

methyl  phosphin 

noch  leichter  aber  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von    1  Mol.  Jodphos- 
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phoninm  und  3  Mol.  Methylalkohol  auf  160^  his  180^  im  zugeschmolze- 
nen  Rohre  nach  der  GleiohuDg        ^ 

BUPJ      +      3(CH40)      =     (CHaOsP,  HJ  +  SR^O 
JodphoB-         3  Mol.  Methyl-  Jodwasserstoffsaares 

phoninm  alkohol  Trimethylphosphin 

und  Erwärmen  des  jodwasserstoffsauren  Trimethylphosphin s  mit  Alkalien 
als  eine  farhlose,  durchsichtige,  leicht  hewegliche  Flüssigkeit,  das  Liebt 
stark  brechend,  von  unerträglichem  Geruch,  in  Wasser  unlöslich  und 
darauf  schwimmend.  Ihr  Siedepunkt  liegt  zwischen  40^  bis  42^ C.  An 
der  Luft  raucht  sie  und  entzündet  sich  leicht.  Bei  der  Destillation  des 
Trimethylphosphins  bekleiden  sich  die  Wände  der  Retorte  mit  Krystal- 
len,   welche   aus  Trimethylphosphinoxyd  bestehen.  Trimethyi- 

Obwohl  ohne  alkalische  Reaction,  ist  das  Trimethylphosphin  in  sei-  JxydL 
nem  Verhalten  zu  Säuren  doch  als  eine  starke  Base  charakterisirt.     Mit 
Sauren  verbindet  es  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  krystalli- 
nrbaren  Salzen. 

Cblorwasserstoffsaures  Trimethylphosphin,  C3H9P,  HCl,  giebt  mit 
Platinchlorid  eine  orangegelbe  Doppelverbindung  von  Trimethylphosphin- 
Platinchlorid:  2  (CgHgP,  HCl),  PtCl4. 

Trimethylphosphin  verhält  sich  wie  ein  ungesättigtes  Molecül,  wie 
ein  zweiwerthiges  Radical,  es  vermag  nämlich  noch  1  Atom  zwei- 
werthiger  Elemente,  wie  Sauerstoff  oder  Schwefel,  oder  2  Atome  ein-  i^ 

werthiger  Elemente,  wie  Chlor,  Brom  etc.  aufzunehmen,  und  liefert  so 
die  gesättigten  Molecüle: 

PCCHsOsO"   =  Trimethylphosphinoxyd 

P  (C  H3O3  S"    =  Trimethylphosphinsulfid 

P(CH3')3Se"  =  Trimethylphosphinselenid 

P(CHs03Cl2  =  Trimethylphosphinchlorid 
In  diesen  Verbindungen   verhält  sich    demnach   der  Phosphor  als 
entschieden  fünfwerthiges  Element. 

Das  Verhältnifts  der  Oxyde  der  Phosphine  des  Methyls  zur  Phosphorsäure 
«rgiebt  sich  aus  nachstehendem  Formelschema: 

CHg' 

PO  CH3'    PO 

CHs'J 

Orthophosphor-      Methylphosphin-    Dimethylphosphin-  Trimethylphosphin- 
säure  säure  säure  oxyd 

Tetramethylphosphoniumhydroxyd:  (CH3)4POH.  Tct». 

(Phosphomethyliumhydroxyd)  phot^h'o- 

Behandelt  man  Trimethylphosphin  mit  Jodmethyl,  so  verhält  es  sich  hyXöxjd. 
ganz  analog  demTrimethylamin;  je  1  Mol.  Trimethylphosphin  und  1  Mol. 
Jodmethyl  addiren  sich  zu 

Tetramethylphosphoniumjodid:  (CH3)4PJ,  welches  mit  Silber- 
oxyd  behandelt,  nach  der  Gleichung: 

(CH3)4PJ  +  AgOH  =  AgJ  -(-  (CH8)4POH 


CHj' 
PO  HO"  i  PO  CHg' 

HO 
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das  Hydroxyd  liefert.  Sehr  stark  kaustische,  zerfliessliche  Masse  von 
dem  Charakter  der  Kalilauge.  Verbindet  sich  mit  Säuren,  mit  Platin- 
und  Goldchlorid.  Bildet  sich  als  Nebenproduct  auch  bei  der  Darstellung 
des  Trimethylphosphins  aus  Jodphosphonium  und  Methylalkohol.  Zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  in  Trimethylphosphinoxyd  und  Orubengas: 

(CH8)4POH  =  P(CH8)80  +  CH4 
Auch  ein  dem  flüssigen  Pbosphorwasserstoff  PH^  correspondirendes  Phos- 

phodimethyl  P(CHg)2,  t3rpi8ch  p/ng^M  ist  dargestellt.  Es  ist  eine  selbst- 
entzündliche Flüssigkeit  und  verhält  sich  dem  Kakodyl  (s.  unten)  ähnlich. 

8.    SuJfonsäuren  des  Methyls. 

[ethyi.  MethylBulf onsäure :  C  H4  S  O3  =  C  Hj .  S  O3  H. 

(Methylodithionsäure) 

Man  erhält  diese  Säure  am  ein&chsten,  indem  man  Jodmethyl  auf 
schwefligsanres  Kalium  einwirken  lässt,  eine  Reaction,  welche  überhaupt 
*  zur  Darstellung  zahlreicher  Sulfonsäuren  gefilhrt  hat: 

^^jj  +  K28O3  =  CHS.SO3K  -f  ^j 

«  Jodmethyl  Methylsolfons.  Kalium 

Dickflüssiges,  färb-  und  geruchloses,  stark  saures  Liquidum,  sich  erst 
beim  Erhitzen  auf  130^  zersetzend.  Liefert  in  Wasser  lösliche  und  meist 
gut  krystallisirende  Salze. 

Diese  Säure  entsteht  auch  hei  der  Oxydation  des  Methylmercaptans  mit- 
telst Salpetersäure,  und  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  itatu  ntucendi 
auf  die  gechlorten  Methylsulfonsäuren ,  die  aus  rein  anorganischen  Stoffen: 
aus  Schwefelkohlenstoff  und  feuchtem  Chlorgas  unter  Mitwirkung  von  Kali 
gebildet  werden. 

ethyi-  MethylBChweflige  Säure:  CH4SO3  =  GH3.SO3H, 

inn.  (Methylodithionsäure) 

bildet  sich  als  Zinksalz  beim  Einleiten  von  trockener  schwefliger  Säore 
in  eine  abgekühlte  ätherische  Lösung  von  Zinkmethyl  nach  der  Glei- 
chung : 

Die  freie  Säure  ist  eine  sehr  unbeständige  Verbindung.  Ihre  wässe- 
rige Losung  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer;  zersetzt  sich  aber  selbst 
in  verdünnter  Lösung  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Ihre  Salze  sind 
beständig,  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar. 
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9.     Organametalle  des  Mähyls. 

Zu  diesen  rechnen  wir,  ausser  den  Yerhindongen  des  Methyls  mit  Organo- 
den  eigentlichen  Metallen,  auch  jene  .mit  Arsen,  Antimon,  Bor,  Tellur  Methyls.'* 
und  Silicium.  Das  die  Organometalle  Kennzeichnende  wurde  befeits 
S.  79  auseinandergesetzt.  Wir  geben  in  Nachstehendem  eine  Uebersicht 
der  äusserst  zahlreichen  derartigen  Verbindungen  des  Methyls  und  be- 
schreiben näher  nur  die  wichtigeren  und  genauer  studirten.  Der  allge- 
meinste Weg  zur  Darstellung  der  Organometalle  überhaupt  ist  der^  auf 
die  Jodyerbindungen  der  Alkoholradicale,  die  Legirungen  der  betreffen- 
den Metalle  mit  Kalium  und  Natrium,  oder  die  Chloride  der  betreffen- 
den Metalle  auf  die  Zinkverbindungen  der  Alkoholradicale  einwirken  zu 
Uftsen. 

N'atriummethyl :  Na'CHs';  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Natrium- 
in  Aether  gelöstes  Zinkmethyl  entstehend.    Noch  nicht  rein  erhalten.        ™«^7i* 

Zinkmethyl:  Zn"(CH:i')3.    Farblose  Flüssigkeit  von  durchdringend  zinkmethyi. 
irlderlichem  Geruch,  sich  an  der  Luft  von  selbst  unter  Bildung  yon  wol- 
ligem Zinkoxyd  entzündend.     Seine  Dämpfe  sind  giftig. 

Zerlegt  sich,  in  Berührung  mit  Wasser,  mit  grosser  Heftigkeit  in 
Zinkoxyd  und  Sumpfgas: 

Zn"(CHs)3  +  H3O  =  ZnO  +  2(CH4), 

und  verhält  sich,  wie  seine  Zusammensetzung  voraussetzen  lässt,  als  ein 
gesättigtes  Molecül. 

Man  stellt  das  Zinkmethyl  dar,  indem  man  Jodmethyl  mit  metalli- 
schem Zink  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  längere  Zeit  auf  130^  erhitzt. 

Hierbei   bildet   sich    zuerst   die  nichtflüchtige  Verbindung  Zn''   |     y^ , 

welche  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Jodzink  und  Zinkmethyl  zerfallt: 

2(ZnCH8J)  =  ZnJ,  +  ZnCCHs)^. 

Mercuromethyl:  Hg^^CHj',  ist  ein  einwerthiges  Radical  und  Mercuro- 
Terbindet  sich  mit  Chlor  und  Jod  zu  den  Verbindungen  HgCHjCl  und  M^5i<^' 
HgCHsJ.  Mercurodimethy  1 :  Hg"(CHsO«;  eine  farblose,  bei  95»  sie-  ^imethyi. 
dende  FlüBsigkeit  vom  Charakter  eines  gesättigten  Molecüls. 

Magnenummethyl:  Mg"(CH3')3.     Leicht  bewegliche,  durchdrin-  BCagnefiom- 
gend  riechende  selbstentzündliche  Flüssigkeit.     Zerfallt  mit  Wasser  in  "^^^  ^ ' 
Sumpfgas  und  Magnesia. 

Arsenmethyle. 

Die  Theorie  betrachtet  die  Elemente  Stickstoff,   Phosphor,  Arsen  Anen« 
and  Antimon  als  dreiwerthig,  indem  sie  die  Werthigkeit  derselben  an  ^^^  ^^' 
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ihren  WaBserstofifVerhindungen,  H3N,  H3P,  HsAs  und  HsSb  misst.  Wir 
haben  aber  schon  beim  Stickstoff  und  beim  Phosphor  gesehen,  dass  diese 
Elementein  vielen  Fällen  entschieden  fünfwerthig  fungiren,  so  im  Chlor- 
ammonium und  Jodphosphonium,  im  Tetramethyliumjodid  und  im  Tetra- 
methylphosphoniumjodid  etc.    All  dies  gilt  auch  für  Arsen  und  Antimon. 

Die  Verbindungen  dieser  Elemente  mit  Methyl  entsprechen  entwe- 
der dem  Sättigungsverhältnisse  AsR»'  oder  ASR5'. 

Arten-  Arsenmonomethyl :   As(GH3')   ist  im  freien  Zustande  nicht   be- 

thyi.  *"        kannt.     Die  Formeln  seiner  bisher  dargestellten  Verbindungen  sind: 

Arsenmonomethylbichlorid f'(^^<i^M  SättigungBverhältniBB 

ArBenmonomethyloxyd A8(CH3')0"  >  AbÄ«' 

Arsenmonomethylsulfid AsCCHjOS"  '  * 

Arsenmonomethyltetrachlorid A8(CH3')Cl4  \  SättigungsverhältirfK 

Arsenmonometliylsäureanhydrid  .    .   .    .  A8(CHs')0a"  j  ASB5' 

Anendime-  Arsendimethyl.    Kakodyl:  A8(CH3')3.     Findet  sich  in  der,  unter 

dem  Namen  Alk ar sin  bekannten  Flüssigkeit,  welche  bei  trockener 
Destillation  von  essigsauren  Alkalien  mit  arseniger  Säure  erhalten  wird. 

Wasserhelle,  höchst  ekelhaft  riechende  Flüssigkeit,  bei   170^0.  sie- 
dend.    Bei  —  Ö^C.  wird  es  fest  und  bildet  dann  quadratische  glänzende 
Prismen.     An  der  Luft  raucht  es  und  entzündet  sich  von  selbst  un- 
>  .    ter  Verbreitung  dicker  weisser  Dämpfe.     Auch  in  Ghlorgas  entzündet  es 

sich.  Es  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  wenig  löslich,  in  Alkohol 
und  Aether  aber  ist  es  leicht  löslich.  In  hoher  Temperatur  zerfallt  es 
in  metallisches  Arsen,  Grubengas  und  Aethylen:  2[As(CH3')2]  =  2Ab 
+  2  CH4  +  CaH4. 

Darstellung.  Keines  Arsendimethyl  erhält  man  durch  längeres  Erlützen  seines  Bichlorides 

mit  Zinkspähnen  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure.    Das  sich  dabei  bildende  . 
Chlorzink  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  aus  der  erstarrten  Masse  ausg^ezogen, 
und  das  sich  abscheidende  Kakodyl  über  Aetzkalk  getrocknet,  in  einer  Kohlen- 
säure-Atmosphäre destUlirt  und  durch  Kectification   gereinigt.    Auch   bei  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Arsennatrium  wird  es  gebildet. 

Kakodyl  verhält  sich  bald  wie  ein  einwerthiges  (gegenüber  dem 
Sättigungsverhältnisse  AsRs')  bald  wie  ein  dreiwerthiges  Radical  (ge- 
genüber dem  Sättigungsverhältnisse  AsRs').  Seine  wichtigeren  Verbin- 
dungen sind: 

Eigenschaf.  Kakodyloxyd:  fffnS'^^O.  hildet  sich  durch  Oxjdation  des  Kakodyk 

t^n  der  AS{K^a^)^.^ 

wichtigeren  bei  langsamem  Luftzutritt,  durch  Reduction  der  Kakodylsäure  mittelst  phot- 
viTbiDdan-  phoriger  Bäure,  und  bei  der  Destillation  arseniger  Säure  mit  essigsaurem  Kalium 
^^^  (Alkarsin).    Die  letztere  Reaction,   welche  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstel- 

lung der  Kakodylverbindungen  bildet,  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

iCCaHgKOa)    +    AsgOg     =     A8^(Ci\^)^0      +      2(KaC08)      +-      2C0, 
4Mol.Es8ig8aureR      Arsenige  Kakodyloxyd       2  Mol.  Kohlensaures      Kohlen- 

Kalium  Säure  Kalium  säure 


< 
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£■  ist  eine  höchst  giftige,  stinkende,  schwere,  mit  Wasser  nicht  mischbare 
Flössigkeit,  die  an  der  Luft  von  selbst  unter  Entwickelang  starker  Dämpfe 
▼erbrennt,  bei  150® C.  siedet,  bei  —  23^ C.  krystallinisch  erstai^t.  Verbindet 
sich  mit  Sänren  nnd  mit  Basen. 

Kaküdylsulfid:  ^[cH*)^^^'    I>iirch  Destillation  von  Kakodylchlorür 

mit  Kaliomsulfhydrat  dargestellt,  farblose,  widerlich  riechende  Flüssigkeit,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Kakodylchlorür:  As(CHs)2Cl,  farblose,  in  Wasser  untersinkende  Flüssig- 
keit von  durchdringend  reizendem  G-eruch. 

Kakodylchlorid:  As(CHs)2Cl3.  Farblose  Krystalle  bei  der  Einwirkung 
▼on  Pboephorchlorid  auf  Kakodylsäure  s^ch  bildend. 

Kakodylsäure  (DimethylarsiiiBfture) :  (CH3')2HAs02  erhält  man  am 
besten  (Inrch  Oxydation  von  unter  Wasser  befindlichem  Kakodyloxyd  mit 
Qnecksilberoxyd,  welch  letzteres  dabei  zu  Metall  reducirt  wird.  Die  Kakodyl- 
^Ijiire  krystaUisirt  in  grossen,  farblosen  Prismen,  schmeckt  und  reagirt  sauer 
vnd  ist  geruchlos.  Sie  ist  nicht  giftig,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Ver- 
bindet sich  mit  Basen  zu  wohlcharakterisirten  Salzen. 

CHs' 

Anentiimethyl:  C3II9A8  =  CH3' 

(TriüMthylarsin)  CH3' 

Hche  flüchtige  FlOssigkeit,  sich  direct  mit  Sauerstoff,  Brom,  Jod,  Schwe- 
fel etc.  verbindend,  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  nnd  Aether 
lödicli.  Dieser  Körper  entsteht  bei  der  Destillation  von  Arsenmethylium- 
jodid,  and  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Chlorarsen. 

Seine  leicht  krystallisirenden  Verbindungen  sind : 
Trimethylarsinoxyd  .   .    .  As(0Hs')3O" 
Trimethylarsinsulfid      .    .  Ab{CII^%Q" 
Trimetliylarsinjodid  .    .    .  A8(CH3')3J2 
Trimethylarsinbromid  .    .  As(CH3')8^i'a 


As.     Farblose,  leicht  beweg-  Anentri- 

methyl. 


Sättigungsverhältniss 
AsR,;' 


HOl 

CHg' 

CHs' 

HO    AsO 

HO       AsO 

CK,' 

AsO 

HO 

HO 

HO  J 

Orthoanens&nre 

f 

Monomethylarsin- 
säure 

Dimeth 
sä\ 

ylarsin 
ire 

Honomethylarsinsäure,  Dimethylarsinsäure  (Kakodylsäure)  und  Trimethyl- 
arsinoxyd stehen  zur  Orthoarsensäure  in  demselben  Verhältnisse,  wie  die 
Phosphinozyde  und  Phosphinsäuren  des  Methyls  zur  Orthophosphorsäure : 

CH3') 
CHj'    AsO 

Trimethyl- 
arsinoxyd 

Behandelt  man  Trimethylarsin  mit  Jodmethyl,  so  addiren  sich  beide 
Molaoüle  sn  Tetramethylarsoniumjodid:  (Cüs^AsJ,  farblose 
Krystalle;  mit  Silberoxyd  behandelt  liefert  dieses  nach  der  F^ormelgleichang: 
(CH3O4A8J  +  AgHO  =  (CH3')4AsOH  +  AgJ 

Tetramethylaraoniumhydroxyd:  (CH3')4AsOH.  Starke,  den  Tetrame- 
kamtiflchen  Alkalien  vergleichbare  ätzende  Base,  in  leicht  zerfliesslichen  !unhy-'°" 
Tafeln  kryatallisirend.  ^'''^^'^• 

Eine  Betraohinng  der  Verbindungen  des  Methyls  mit  Arsen  lehrt, 
daM  je  mehr  die  Ansahl  der  Methyle  in  selben  zunimmt,  desto  elektro- 
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Trlmethyl- 
Btibin. 


Verbindung 
gen  des 
Trimethyl- 
■tibiitf. 


Tetra- 

methyl- 

•tiboninra- 

Jodid. 


Stibinethy- 
liumhydro- 
xyd. 


Stibmethy- 
lirnnsalse. 


positiver  dieselben  werden.  So  ist  die  Monomethylarsinsäure  eine  starke 
zweibasische  Säure,  die  Dimethylarsinsäure  eine  schwächere  einbasische 
Säure,  Trimethylarsinoxyd  ein  indÜferentes  Oxyd,  Tetramethylarsoniam- 
hydroxyd  eine  starke,  den  kaustischen  Alkalien  vergleichbare  Base. 

Trimethylstibin :  CsHgSb  oder  CHa'JSb.    Farblose,  schwere  Flüs- 


(Antimontrimethyl) 


CH, 


sigkeit  von  nnangenehmem  Geruch,  an  der  Luft  rauchend,  sich  von  selbst 
entzündend  und  mit  weisser  Flamme  unter  Abscheidnng  von  Autimon 
verbrennend.  In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  leicht 
löslich.  ^ 

Man  erhält  es,  indem  man  wassecfreies  Jodmethyl  mit  einem  Gemenge  von 
Antimonkalium  und  Quarzsand  aus  einem  kleinen  Kolben  destillirt.  £h  tri|t 
eine  heftige  Reaction  ein,  in  Folge  deren  das  überschüssige  Jodmetliyl  akh 
verflüchtigt.  .  Bei  stärkerem  Erhitzen  destillirt  das  Trimethylstibin  über.  BJe 
Zusammensetzung  seiner  Verbindungen  ergiebt  sich  aus  folgendem  Schema: 


Trimethylstibinoxyd  . 

Trimethylstibinsulfid 

TriniethylstiUnchlorid 

Trimethylstibinjodid 

Trimethylstibinbromid 


Sb(CH8')s,0" 

Sb(CH3')8,S" 

8b(CH3')8,Cl^ 

8b(CHi%J2 

8b(CHs%,Br2 


Sättigung8v6rhältniss 
8b  R/ 


Das  Trimethylstibinoxyd  ist  eine  wohlausgesprochene,  mit  Säuren 
Salze  bildende  zweisäurige  Base. 

Behandelt  man  Trimethylstibin  mit  Jodmethyl,  so  entsteht  durch 

Addition  nach  der  uns  bereits  bekannten  Reaction: 

» 

Tetramethylstiboniiimjodid:  (C 11304  SbJ,  welches  grosse  tafel- 
förmige, in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Kry stalle  von  salzig-bitterem 
Geschmacke  darstellt.  Behandelt  man  das  Jodid  mit  Silberoxyd,  so  liefert 
es  nach  der  bekannten  Reaction: 

Tetramethylstiboniumhydroxyd  (  Stibmethyliumoxydhydrat ), 
(CH3')4SbOEL  Dasselbe  stellt  eine  krystallinische,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Masse  dar,  die  sich  den  kaustischen  Alkalien  in  allen  Be- 
ziehungen ähnlich  verhält.  Es  ist  ätzend,  die  Haut  schlüpfrig 
machend,  an  der  Luft  unter  Kohlensäureabsorption  zerfliessend,  nur  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  flüchtig.  Es  reagirt  stark  alkalisch,  verbindet  sich 
mit  Säuren  zu  Salzen  und  treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Salsen  aus. 

Die  Stibmethyliumsalze  haben  eine  so  grosse  Aehnlichkeit  mit  den 
Kalium-  und  Ammoniumsalzen,  da»  es  auf  nassem  Wege  nicht  leicht  ist,  sie 
von  einander  zu  unterscheiden.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  schmecken 
bitter,  und  zersetzen  sich  erst  über  140^0.  erhitzt.  8ie  stossen  dann  einen 
weissen  Dampf  aus,  der  sich  an  der  Luft  entzündet.  Das  kohlensaure  Sals  ist 
zerfliesslich.  Kali  und  Natron  scheiden  aus  allen  Salzen  Stibmethylium* 
hydroxyd  aus,  das  einem  in  Salzsäure  getauchten  Glasstabe  genähert,  weisse 
Nebel  bUdet.  In  den  Stibmethyliumverbindungen  wird  das  Antimon  durch  die 
gewöhnlichen  Reagentien  nicht  angezeigt,  auch  wirken  sie  weder  giftig 
noch  brechenerregend. 
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Zinnmethyle.    Stannmethyle.     Dieselben  entsprechen  dem  Zinn-  zinnme- 
chlorür:  SnCl2,  und  Zinnchloride,  SnCLi.     Es  sind  folgende,  isolirt,  od^er  ***^^*' 
in  ihren  Verbindungen  bekannt: 

Stanndimethyl Sn^'CCHs^ 

Stanntrimethyl     ....  Sn'^(CH3')a 
Stanntetramethyl     .    .    .  Sn'^(CH3')4 

Von  diesen  Verbindungen  verhalten  sich  die  beiden  ersten  als  wahre 
Radicale,  und  swar  Stanndimethyl  als  zweiwerthiges,  Stanntri- 
methyl als  einwerthiges  Radical.  Stanntetramethyl  dagegen,  als 
dem  äussersten  Sättigungsverhältniss  entsprechend,  stellt  ein  gesättigtes 
Molecäl  dar. 

Man  erhält  die  Stannmethyle  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  auf  Jod- 
methy]  in  höherer  Temperatur,  oder  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes. 
Stanntetramethyl  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf  Me- 
thylzink. Es  sind  ölige,  leicht  zersetzbare  Flüssigkeiten,  die  Verbin- 
dungen der  ungesättigten  Stannmethyle  zum  Theil  krystallisirbar. 

Tellurmethyl :  TeCCHs')^.     Man  erhält   diese  Verbindung   durch  Teiiur- 
Destillation  von  Tellurkalium  mit  methylschwefelsaurem  Kalium  als  ein  ^^  ^ ' 
blassgelbes,  leicht  bewegliches,  mit  Wasser  nicht  miechbares,  höchst  un- 
angenehm riechendes  Liquidum  von  82<^C.  Siedepunkt.     Es  verhält  sich 
nicht  wie  ein  gesättigtes  Molec&l,  sondern  wie  ein  wahres  Radical  und 
zwar  als  ein  zweiwerthiges  Radical,  denn  es  liefert  die  Verbindungen 

Te(CHs')2C!a,Te(CH8')aO,  Te(CH3')2Br2  u.  a.  m. 

Ganz  ähnlich  verhält  sich  das  Selenmethyl:  Se(CH3')2.  Wir  haben  Sei«,  j^ 
aber  Selen  und  Tellur  iin  ersten  Bande  dieses  Werkes  als  ausgesprochen  "*^^' 
zweiwerthige  Elemente  Icennen  gelernt.  Aas  dem  Verhalten  obiger  Ver- 
bindungen folgt  aber  unwiderleglich,  dass  so  wie  bei  Phosphor,  Arsen 
und  Antimon,  auch  bei  Tellur  nnd  Selen  gewissermaassen  zwei  Sätti- 
gnngsverhältnisse  bestehen,  oder  mit  anderen  Worten,  dass  diese  Ele- 
mente bald  zwei-  und  bald  vierwerthig  auftreten. 

Schliesslich  erwähnen  wir  noch  das  Silioiummethyl  Si(CIl3')4(dem 
Siliciumchlorid  entsprechend),  Bortrimethyl,  Bo(CH3')3,  und  die  Me- 
thyle  des  Bleies,  Pb(CH303  und  Pb(CHs04,  welche  aber  nur  sehr  unvoll- 
kommen gekannt  sind.  Nach  dem  Charakter  dieser  Verbindungen  er- 
scheint auch  das  Blei  vierwerthig,  während  es  in  seinen  gewöhnlichen 
Verbindungen  zweiwerthig  fungirt. 

Gechlorte  Derivate  des  Methans. 

Durch  Vertretung  eines  Wasserstoffatomes  im  Grubengase  durch  Chlor  oeciunrte 
entsteht  Methylchlorid,  durch  Vertretung  zweier  Wasserstoffatome  durch  Serivit?'" 
Chlor  das  Chlorid  des  sweiwerthigen  Radicals  Methylen,  dnrch  Vertre- 
tang  dreier  H-Atome  durch  Chlor  Chloroform,  während  die  Substitution 
•immtlicher  Wasserstoffatome  im  Grubengase  Chlorkohlen stoff  liefert: 
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Grubengas     Methylcblorid       Metbylenchlorid    Cbloroform    Chlorkoblenstoff 

Chloroform  kann  als  die  Chlorverhindang  des  dreiwerthigen  Radi* 

cals  CH'"  (Methenyl,  Methen)  betrachtet  werden,  demnach  als  r^, 

kann   es   aber  seinen  Bildungsweisen   nach  auch   als  zweifach -gechlor- 
tes Metbylchlorid   ansehen  und  von  diesem   Standpunkte  seine  Formel 

CHCl  '1 

p^  I  schreiben.    Wegen  seiner  nahen  Beziehung  zur  Metbylreihe  hau- 

dein  wir  es  hei  diesen  ah. 

Chloroform. 
CHCI3 

Chloroform.  Farhloses,    eigenthümlich  süsslich   ätherisch   riechendes,  brennend 

schmeckendes  öliges  Liquidum  von  1*48  specif.  Gewicht  und  61^0.  Siede- 
punkt. Mit  Wasser  nicht  miscbbar,  uar  schwer  entzündlich,  vermittelst 
eines  Dochtes  aber  mit  grüngesäumter  Flamme  brennend;  Wasser  nimmt 
davon  einen  süssen  Geschmack  an,  Alkohol  und  Aether  lösen  es  leicht 
auf,  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  unlöslich.  Seine  Dampfdichte 
ist  4-199. 
p^x^loiogi-  Eingeathmet  ruft  es,  bald  mehr  bald  minder  rasch,  einen  Znstand 

HL^^n^dM   ^01^  Gefühl-  und  Bewusstlosigkeit  hervor,  der  so  vollständig  ist,  dass  die 
^J[J"^'^P"°'  schwersten  chirurgischen  und  geburtshülfiichen  Operationen  an  auf  die- 
sem Wege  anästhesirten  Individuen  ausgeführt  werden  können,  ohne  dass 
Anwendung  dieselben  sich  dessen  durch  Schmerz  bewusst  werden.      Auch  äusserUch 
derM^e<iUcin!  appHcirt  wirkt  es  schmerzstillend.     Es  wird  daher  in  der  Chirurgie  und 
Medicin  angewendet.      In  ersterer,   um  Patienten  vor  der  Ausführung 
blutiger  und  schmerzhafter  Operationen  durch  Einathmen  seiner  Dämpfe 
gefühl-  und  bewnsstlos  zu  machen:  sie  zu  Chloroform iren,  in  letzterer 
als  äusserliches  schmerzstillendes  Mittel. 
Löaungirer-  Das  Chloroform   löst  Jod    (mit  Purpurfarbe),    Schwefel,    Phosphor 

Ohioro.^*"    und  viele  organische  Stoflfe,  wie  Fette,  Harze  und  vorzüglich  gut  Eaut- 
forin«.  schuk  auf.     Durch  Chlorgas  verwandelt  es  sich  in  Chlorkoblenstoff  und 

Salzsäure:   CHCI3    +    2C1  =  CCI4    +  HCl;  durch  weingeistige  KaH- 
lösung  geht  es  in  der  Wärme  in  ameisensaures  Kalium  und  Chlorkalium 

über: 

CHCl,    4-    2KaO    =    CHKOj    +    3  KCl 

Chloroform  Ameisensaures  Kaliimi 

Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180^  liefert  es  Cyanammonium 
und  Salmiak.  Bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  findet  diese  Zersetzung 
schon  bei  100^  statt.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Chlor- 
pikrin,  C(N03)Cl3.  In  der  Rothglühhitze  wird  es  in  Salzsäure,  Chlor 
und  andere  Producte  zersetzt. 
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Das  Chloroform  entsteht  hei  der  Einwirkang  von  Chlorgas  auf  Chlor-  Biidana 
methyl:  ausserdem  aher  hildet  es  sich  auch  bei  der  Einwirkang  des 
Chlors  auf  Ghrahengas,  hei  der  Destillation  von  Methylalkohol,  Aethyl- 
alkohol,  essigsaurem  Kalinm,  Aceton  und  gewissen  ätherischen  Oelen  mit 
Chlorkalk«  hei  der  Behandlung  der  Trichloressigsäure  mit  Kali  oder  Am- 
moniak, hei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Jodoform,  und  bei 
mehreren  anderen  chemischen  Umsetzungen.  Die  bequemste  Art  seiner 
Darstellung  ist  folgende: 

Ein  Gemenge  von  3  Thln.  Weingeist,  100  Thln.  Wasser  und  50  Thln.  Chlor- 
kalk wird  aus  einer  kupfernen  DestilUrblase  der  Destillation  unterworfen.  So 
wie  die  Destillation  beginnt,  entfernt  man,  um  Uebersteigen  zu  verhüten,  das 
Feuer,  welches  durch  die  Selbsterwärmuiig  des  Gemisches  überflüssig  wird. 
Das  Destillat  bildet  zwei  Schichten.  Die  untere,  das  Chloroform  entlial- 
tende,  wäscht  man  mit  Wasser,  dann  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Katrium,  entwässert  dann  durch  Chlorcalcium,  und  rectificirt.  Die  leichtere 
Schicht  enthält  ebenfalls  noch  etwas  Chloroform,  welches  durch  Destillation 
erhalten  werden  kann. 

Das  käufliche  Chloroform  ist  auf  mannigfache  Weise  verunreinigt.  Man  Prufaug 
erkennt  reines  an  folgenden  Charakteren:  Reines  Chloroform  fallt  in  Wasser  y^^^^ 
zn  Boden,  ohne  dasselbe  zu  trüben,  ist  neutral  gegen  Pflanzenfarbcn,  reducirt 
ans  einem  Gemisch  von  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  kein  Chromoxyd, 
wird  durch  Kali  und  conceutrirte  Schwefelsäure  dicht  gebräunt,  durrb  salpeter- 
saures  Silber  nicht  gefäHt,  darf  endlich  mit  t^eingeistiger  Kalilösung  erhitzt, 
kein  brennbares  Gas  unter  plötzlicher  Wärmeentwickelung  liefern. 

In  der  Technik  wird  4as  Chloroform  namentlich  zur  Auflösung  gewisser 
Harze  angewendet. 

Die  gehromten  Derivate  der  Methylreihe  entsprechen  den  gechlorten; 
es  ist  ein  Dibrommethan,  CH^Br^  (bei  80  bis  82®  siedende  Flüssigkeit         Jt 
Ton  2*08  Vol.-Gew.  bei  +  ^1**)»  und  das  dem  Chloroform  entsprechende     *"*^ 
Bromoform  dargestellt. 

Bromoform,  GUBrs,  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Aetzkali  Bromofoi 
und  Brom  auf  Methylalkohol  (auch  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Methyl-  form. 
bromid)  gebildet,  ist  eine  dem  Chloroform  vielfach   ähnliche  Flüssigkeit. 

Jodoform  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aetzkali  und  Jod 
auf  Weingeist,  Aldehyd,  Aceton,  und  sehr  viele  andere  organische  Yer- 
bindangen,  wie  es  scheint  auf  alle,  welche  die  Gruppe  CH3  in  ihrem 
Holecüle  enthalten;  es  krystallisirt  in  gelben,  perlmutterglänzenden, 
safranAhnlich  riechenden  KrystaUen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  schmelz- 
bar, und  st&rker  erhitzt,  zum  Theil  unzersetzt  sublimirend. 


Nitroderivate  des  Methans. 

Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  salpetngsaures  Silber  erhält 
man  nach  der  Formelgleichung: 

CH,J    +    AgNO,    =    AgJ    +    CH:»(NO,) 
Jodmethyl  Nitromethan 


i«n. 
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einen  mit  dem  salpetrigsanren  Methyl  (s.  S.  84)  isomeren,  als  Nitro- 
methan  odei:  Nitrocarhol  hezeichuetcn  Körper,  der  als  eine  wahre  Nitro- 
verhindong  zn  hetrachten  ist,  und  auch  hei  der  wechselseitigen  Einwir- 
kung der  w&sserigen  Lösungen  von  monochloressigsaurem  Kalium  und 
salpetrigsaurem  Kalium  gehildet  wird.  In  letzterem  FaUe  hildet  sich 
wahrscheinlich  zuerst  nitroessigsaures  Kalium ,  welches  sich  mit  Wasser 
gleich  weiter  in  Nitrocarhol  und  saures  Kaliumcarhonat  umsetzt: 

CaHiClKOa    +    KNO3    =    KCl    +    CaHaCNOOKOa 
Monochloressigs.  Kalium  Nitroessigs.  Kalium 

C,H2(N0,)K0,    4-    H2O    =    CHsCNO»)    +    KHCO, 
Nitroessigsaures  Kalium  Nitrocarhol 

H 

I 
itrom&-  Nitromethan  (Nitrocarhol):  GH3NO2  =  CHj  DaBselheist 

,     ,     ,      ^<>     , 

ein  hei  101^  siedendes,  in  Wasser  nicht  unerhehlich  lösliches  und  darin 
untersinkendes  eigenthümlich  riechendes  öliges  Liquidum,  welches  an  der 
Luft  erhitzt,  mit  weisser  fahler  Flamme  verhrednt.  Dasselhe  ist  in  Al- 
kalien leicht  löslich,  die  alkalischen  Lösungen  farhen  sich  gelh,  hraun 
und  nahezu  schwarz  und  liefern  heim  Erwärmen  reichlich  Ammoniak. 
Durch  Wasserstoff  in  statu  nc^scendi  verwandelt  es  sich  in  Methylamin. 
Mit  alkoholischer  Natronlauge  erstarrt  es  zu  einer  krystallisirt«n  Na- 
triumverhindung: GH2Na(N02),  welche  sehr  unbeständig  ist;  ihre 
wässerige  Lösung  zersetzt  sich  nach  einigen  Minuten  von  selbst  unter 
heftiger  Erhitzung.  Diese  Verbindung  in  Lösung  mit  Suhlimatlösung  ver- 
mischt, liefert  einen  gelben  pulverigen  Niederschlag  einer  Quecksilber- 
verbin  düng,  welche  wahrscheinlich  nach  der  Formel  Hg"(CH3N02)2 
zusammengesetzt,  aber  so  explosiv  ist,  dass  sie,  wenn  trocken  mit  einem 
Glasstabe  gerieben,  mit  grosser  Gewalt  explodirt. 

Auch  ein  "Gemisch  von  Nitrome^an  und  Salpeter -Schwefelsäure 
explodirt  bei  der  Destillation  äusserst  heftig.  Mit  rauchender  Schwefel- 
säure erhitzt,  wird  das  Nitromethan  zersetzt  und  liefert  schwefelsaures 
Hydroxylamin  (vergl.  Bd.  L  5.  Aufl.  S.  499). 

Von  Substitutionsderivaten  des  Nitromethans  sind  dargestellt:  Mono- 
chlornitromethan,  Monobromnitromethan  und  Dibromnitrome- 
than.  Eine  Uebersicht  der  bis  nun  bekannten  nitrirten  und  theilweise  auch 
weiter  substituirten  Derivate  des  Grubengases  liefert  nachstehendes  Schema: 

(NOa  fNOa  fNOa  fCl 


c. 


H  pfNOi  piNOa  piCl 

H  NO2  INO2  ^JCI 


UI  (H  iN02  IN02 

Nitromethan       Trinitro-     Tetranitroforni       Trichlor- 

methan  nitroform        nitroform 

(Trinitroform)  (Chlorpikrin)  (Brompikrin) 
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GÜdorpUtrin  ist  ^in  bei  112^  siedendes  Oel  von  1*66  specif.  Gew. 
and  eigeathflmlioliem  Gemct.  Es  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise.  Am 
reichlicbsten  bei  der  flinwirkang  von  Chlorkalk  auf  Pikrinsäure  (s.  w.  a.)> 

H 

Methylnitrolsfture,  CH2N2O3  =  CUN-OH,   entsteht,    wenn  man 

NO, 
wässerige  Lösungen  von  Nitromethan  und  Kaliumnitrit  bei  0^  mit  .ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelt.  Grosse  glänzende  Krystallc,  bei 
64^  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  schmelzend.  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  mit  Alkalien  sich  roth  färbend.  Verbrennt,  erhitzt 
unter  schwacher  Yerpufifung  uncf  zersetzt  sich  im  trockenen  Zustande 
allmählich  von  selbBt.  Zerfallt  für  sich  erwärmt  in  Oxyde  des  Stickstoffs 
und  Ameisensäim,  unter  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  glatt  in 
Stickstoffozydul  und  Ameisensäure:  CH2N2O3  =  CHjO^  4~  ^aO. 


Aethylreihe. 

Stammkohlenwasserstoff:  G^Hg.     Aethan. 

Im  rohen  Petroleum  enthalten.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Methyl-  Aethan. 
Jodid    mit  Zink  im   zugeschmolzenen  Rohre  auf  150^  (2CH^J    -|-   Zn 
=  ZnJj  +  GjUe).     Farbloses,  mit  schwach  leuchtender  Flamme  brenn- 
bares Gas. 

Radical:  Aethyl:  C2H5'.  ,. 

Aethylalkohol. 
Syn.  Alkohol,  WeiDgeist,  Aethylliydroxyd. 

CaHeO 

^»S*'!  O  «der  /V^3 

"   ^  ICHa.OH 

Typenformel  Stvucturforinel 

Farblose  dünne  Flüssigkeit  von  angenehmem  geistigen  Geruch  und  Aethyi- 
brennendem  Geschmack,  von  0*80625  specif.  Gewicht  bei  0^.  Siedet  bei 
+  780  C.  Auch  durch  die  stärkste  künstliche  Kälte  (—  100^  C.)  kann 
er  nicht  zum  Gefrieren  gebracht  werden.  Leicht  entzündlich,  mit  bla^s- 
blauer,  wenig  leuchtender  Flamme  brennend.  Innerlich  wirkt  er  als  ein 
heftiges  Gift,  mit  Wasser  verdünnt  berauschend;  er  ist  das  wirksame 
Princip  aller  geistigen  Getränke. 

Zum  Wasser  zeigt  der  Aethylalkohol  eine  sehr  grosse  Anziehung. 
Kr  entzieht  selbes  der  atmosphärischen  Luft,  und  iiiiHcht  sich  damit  in 
allen  Verhältnissen.  Beim  Vermischen  von  Alkohol  mit  Wasser  findet 
Erwärmung  und  Contraction  des  GemiKches  statt.  Mit  dem  Wassergehalte 
erhöht  sich  das  specifische  Gewicht  und  der  Siedepunkt  des  Alkohols. 
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Weingeist 
oder  Spiri- 
tus ist  ein 
Oemisch 
von  Alko- 
hol und 
Wasser. 


Er  ist  ein 
sehr  all  Se- 
rn eines  Auf" 
lösungs- 
mittel. 
Tincturen. 
Kr  absor- 
birt  viele 
Oase. 


Alkoholate. 
Oxydation 
des  Alko- 
hols. 


Das  Sauer- 
werden 
geistiger 
(^etrknke 
beruht  auf 
der  Oxy- 
dation dos 
Alkohols  sn 
Essigsäure. 


Auch  organiBchen  SubBtanzen  entzieht  er  mit  grosser  Beglttde  Wasser; 
hierauf  beruht  seine  Anwendung  als  Conserrationsmittel  aoatemischer 
Prftparate,  die  er  auch  dadurch  vor  der  Fäulniss  schütst,  dasa  er  die 
Albuminstoffe  ooagnlirt. 

Das  was  man  im  gewöhnlichen  Leben  Weingeist  oder  Spiritus 
heisst,  ist  ein  Gemisch  von  variabeln  Mengen  Wasser  und  Aethylalkohol, 
zuweilen  durch  geringe  Mengen  anderer  Stoffe  verunreinigt.  In  der 
pharmaceutischen  Praxis  fahren  diese  Gemische  verschiedene  Namen,  je 
nach  ihrem  Gehalte  an  Alkohol: 

AbBol.uter  Alkohol  oder  Spiritus  vini  alkoholisaturitt  wasser- 
freier Alkohol. 

Spiritas  vini  rectificatissimus  ein  WeingeiBt,  der  80  bis  90  Proe. 
Alkohol  enthält. 

Spiritas  vini  rectificatus  enthält  etwa  60  Proc  AlkohoL    ^ 

Spiritus  vini  oder  Branntwein  enthält  20  bis  30  Proo.  Alkohol. 

Aehnlich  dem  Wasser  ist  der  Aethylalkohol  ein  sehr  allgemeines' 
Aaflösungemittel  für  anorganische  und  organische  Stoffe,  so  namentlich 
für  Jod,  Alkalien,  Schwefelalkalien,  Zucker,  Harze,  ätherische  Gele,  Sei* 
fen,  organische  Basen  und  mehrere  Salze.  Viele  der  alkoholischen  Lö- 
sungen heilkräftig  gehaltener  Stoffe  sind  unter  dem  Namen  Tincturen 
officinell.  Auch  für  Gase  besitzt  er  im  Allgemeinen  ein  sehr  beträcht- 
liches Auflösungsvermögen,  so  namentlich  fClr  Stickstoffoxydul,  Ölbilden- 
des Gas,  Cyangas,  Chlormethyl,  Ammoniak,  Salzsäure,  Fluorbor  und 
andere  mehr. 

Mit  einigen  Salzen  vereinigt  er  sich  chemisch  in  der  Art,  dasa  er 
gewissermaassen  die  Rolle  des  Krystallwassers  spielt,  so  namentlich  mit 
Chlorcalcium  und  salpctersaurer  Magnesia.  Diese  Verbindungen  werden 
Alkoholate  genannt. 

Im  wasserfreien  Zustande  und  mit  wenig  Wasser  gemischt,  zeigt  der 
Aethylalkohol  wenig  Neigung,  sich  zu  oxydiren.  Mit  Wasser  stark  ver- 
dünnt geht  er  aber  an  der  Luft  bald  in  Essigsäure  durch  Gxydation 
über: 

CjHeO    +    20    =    CaHiOa    +    H,0 
Alkohol  Essigsäure 

Sehr  rasch  aber  erfolgt  die  Oxydation  des  Alkohols,  auch  des  con- 
centrirten,  durch  Platinmohr. 

Die  Oxydation  dos  verdünnten  Weingeistes  zu  Essigsäure  an  der 
Luft  ist  Grund  des  Sauerwerdens  weingeistarmer  geistiger  Getränke. 

Die  Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure  ist  keine  directe,  sondern 
es  wird  zuerst  Aldehyd  gebildet,  welcher  sich  rasch  weiter  zu  Essig- 
säure oxydirt. 

CjHeO  4-  0  =  C2H4O  -f  HaO 
Alkohol  Aldehyd 

CjH^G  4-  O  =  CaH^Oa 
Aldehyd  Essigsäure 
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Alkoholometrie.  VTegen  »einer  maDnigAushen  teohnischen  Anweodun-  Aikohoio- 
gen  int  der'Weingeist  HandeUwaare  und  wird  fabrikmassig  gewonnen.  So  wie  °^* 
er  aber  in  den  Handel  konunt,  wt  er  stets  ein  Qemisch  von  AlkohM  und  va- 
riabeln  Mengen  Wasser;  er  enthält  nicht  selten  ausserdem  aach  noch  andere 
Veninreinigungen ,  namentlirli  Fuselöl  (Amylalkpltol).  Sein  Handelswerth 
nnkt  und  steigt  mit  Reinem  Alkoholgehalte.  Bs  ist  daher  wünschen swerth,  ein 
Verfahren  in  beidtsen,  mittelst  dnssen  man  schnell  nnd  ohne  besondere  ma- 
nuelle Schwierigkeiten,  den  Gehalt  des  Weingeistes  an  Alkohol,  am  besten  nach 
Baumtheiien  oder  Volumprocenten  ermitteln  kann.  Die  zti  diesem 
Zwecke  emonnenen  'Methoden  faBst  man  unter  der  Bezeichnung  Aikohoio- 
metrie  sniammen.  Den  gewöhnlichen  alkoholometripchen  Methoden  liegt  die 
ThatMushe  so  Gmnde»  dass  das  specifi8che  Gewicht  des  Weingeistes  sich  mit 
seinem  Wassergehalte  erhöbt.  Würde  beim  Vermischen  von  Wasser  mit  Al- 
kohol keine  Contraetion  des  Gemisches  eintreten,  so  liessen  sich  die  specifischen 
Gewichte  der  Oemiiehe  berechnen,  so  aber  mnssten  zur  Entwerfung  einer  Ta- 
belle, die  genau  angieht,  was  der  Alkf)liolgehalt  eines  Weingeistes  von  be- 
stimmtem speciflschen  Gewichte  bei  einer  bestimmten  Temperatur  ist,  die 
specifischen  Gewiclite  solcher  Gemische,  bei  gleichen  Temperaturen  durch  Ver- 
suche bestimmt  werden.  Derartige  Tabellen  Ündeu  nich  in  allen  Handbüchern 
der  technischen  und  pharmaceutischen  Chemie. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  des  Weingeistes  wendet  man 
gewöhnlich  die  sogenannten  Alkoholometer  au:  Aräometer,  auf  welchen 
»ich  statt  der  specifischen  Gewichte  gleich  die  entsprechenden  Voluniprocente 
aufgetragen  finden.  Gewöhnlich  besitzen  die  Alkoholometer  eine  doppelte  Scale, 
die  eine,  nach  Tr alles,  die  Volumprocente  und  die  andere,  nach  Richter, 
die  Gewichtsprocente  angebend;  ausserdem  ist  daran  ein  Thermometerchen  an- 
gebracht, welches  gleichzeitig  die  für  die  verschiedenen  Temperaturen  uöthigen 
Correcturen  angiebt. 

Bildung  des  Alkohol».     Der  Alkohol  ist  ein  Product  der  söge-  Biiuui||j^ 
nannten  geistigen  Gährung:  der  Spaltung  de»  Traubenzuckers  in  AI-  durc^ei- 
kohol  und  Kohlensäure,  unter  dem  ?]influs8e  der  als  Ferment  wirkenden  Jjjjj,  ***' 
Bier-  oder  Weinhefe,  bei  Gegenwart  von   Wasser  und   einer   mittleren 
Temperatur.    Indem  wir  bezüglich  der  näheren  Details  dieser  Zersetzung 
auf  den   Traubenzucker   verweisen,    bemerken   wir  hier   nur,   dass   der 
Traubenzucker  unter  obigen  Bedingungen  zuni  grössten  Theile  in  Alko- 
hol und  Kohlensäure  zcrfiillt  und  zwar  nach  folgendem  Schema: 

1  Mol.  Traubenzucker  =  CgHiaO^  = 

2  „     Alkohol  =  C4H,2(),. 
2     „     Kohlensäure       =  C.»       04 

In  allerdings  sehr  g<*ringen  Mengen  wenlen  übrigens  bei  der  grihiipen 
Gähnmg  noch  andere  Substanzen  gebildet,  worunter  wir  hier  Glycerin, 
Dernsteinsäure  und  A  ni  v  lalko  iu>]  nennen. 

Auf  dieser  Zerlegung  des  Zuckers  beruht  die  Bereitung  der  goisti-  Ks  i>eniht 
gen  (SetrÄnke:  des  Weines,  Bieres,  des  Brnnntweins  und  Weingeistes  aus  li'IJitiin« 
zuckerhaltigen  Pflanzensäften,  oder  aus  den  sogenannten  Maischen:  starke-  yeiViSkc. 
mehlhaltigen  Flüssigkeiten,  deren   Stärkmehl  vorher  durch  den  Maisch- 
process  in  Zucker  verwandelt  wurde  (vgl.  bei  Stärkmehl).     Die  Quelle 
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des  durch  geistige  G&hrung  erhaltenen  Weingeistes  ist  daher 
stets  eine -znckerhaltige  Flüssigkeit,  die  man  entweder  dadurch 
in  Gährung  versetzt,  dass  man  sie  unter  geeigneten  Bedingungen  sich 
seihst  üherlässt  (Wein),  wenn  sie  n&mlich  Hefe  aus  sich  seihst  zu  er- 
zeugen im  Stande  ist,  oder  dadurch,  dass  man  Hefe  zusetzt. 

Darstellung.   Aus  so  gegohrenen  Flüssigkeiten  wird  der  Weingeist  durch 
Destillation  mit  viel  Wasser  gemischt  gewonnen.    Sie  sind  auch  das  Material 
für  die  Darstellung  des  Weingeistes  im  Grossen.    Dadurch,  dass  man  die  De- 
stillate derselben  der  wiederholten  Bectification   unterwirft  und  immer  nur 
BBtilUtion   die  ersten  Antheile  des  Destillates  anffängt,  erhält  man  einen  mehr  und 
list^^in      ^olir  alkoholreicheren  Weingeist.     Da  aber  diese  wiederholten  Destillationen 
>n  Spi-       sehr  zeitraubend  und  für  den  technischen  Betrieb  unvortheilhaft  sind,  so  be- 
briken.       nutzt  man  zur  Darstellung  des  Weingeistes  im  Grossen  in  den  Spüitnii&briken 
Apparate,  mittelst  welcher  man  aus  der  gegohrenen  Maische  durch  eine  ein- 
zige Destillation   schon  einen  Weingeist  von  75  bis  85  Volumprocenten  Al- 
kohol erhält.    Diese  Apparate  sind  so  construii*t,  dass  die  unmittelbar  auf  ein- 
ander folgenden  Destillationen,  durch  den  Dampf  der  vorhergehenden,  in  einem 
und  demselben   Räume  erfolgen,   und   dass   man   die  Weingeistdämpfe  in  ge- 
wissen Theilen  des  Apparates  unvollkommen  abkühlt,  wodurch  sich  eine  alkohol- 
ärmere Flüssigkeit  verdichtet,  während  eine  alkoholreichere  noch  dampfförmig 
bleibt,  die  dann  für  sich  allein  verdichtet,   ein   alkoholreicheres  Destillat  giebt 
und  so  fort.    Die  nähere  Beschreibung  dieser  Apparate  gehört  in  die  Tech- 
nologie. 

intciiung  I^ei*  8o  erhaltene  Weingeist  ist  immer  noch  wasserhaltig;  es  lassen 

len^Anco-  ^^^^  nämlich  selbem  die  letzten  Antheile  Wasser  durch  fortgesetzte  De- 
'^'*  stillationen  nicht  mehr  entziehen.     Um  absoluten  Alkohol  zu  erhalten, 

^^-»      behandelt  man  Weingeist  von  80  bis  90  Volumprocenten  mit  wasser- 
^^        entziehenden  Mitteln:    Chlorcalcium ,    geglühter  Fetische,  gebranntem 
Kalk,  entwässertem  Kupfervitriol,  schüttelt  damit  den  Weingeist  wieder- 
holt, lässt  ihn  mehrere  Tage  in  verschlossenen  Flaschen  darüber  stehen, 
und  destillirt  dann, 
ntheti-  Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  Alkohol  durch  Einwirkung 

äiung'      "^^^  Aethylen  (ölbildendem  Oase)  auf  concentrirte  Schwefelsäure.     Lässt 
;  ^^^^     man  Ölbildendes  Gas  von  concentrirter  Schwefelsäure  absorbiren  und  de- 
stillirt  dann,  so  enthält  das  Destillat  Aethylalkohol: 

C2H4  +  H2O  =  CaHßO 
Aethylen  Alkohol 

Durch  Zersetzungen  zahlreicher  Aethyl Verbindungen  erhält  man 
ebenfalls  Alkohol. 

Der  Alkohol  ist,  wie  bereits  erwähnt,  ein  Bestandtheil  der  sogenann- 
ten geistigen  Getränke  (Branntwein,  Wein,  Obstweine,  Bier,  Liqueure  etc.), 
welche  ihre  Wirkung  ganz  oder  zum  Theile  ihrem  Alkoholgehalte  ver- 
danken. Weine  enthalten  7  bis  24  Procent,  Biere  3  bis  8  Procent  Alko- 
hol. Die  südlichen  Weine  sind  die  alkoholreichsten,  die  Rhein-  und 
Moselweine  unter  den  edlereu  die  alkoholärmsten.  Liqueure  und  ge- 
brannte Wässer  sind  Weingeist  mit  Zusätzen  von  Zucker,  pflanzlichen 
aromatischen  flüchtigen  Stofien,  ätherischen  Gelen  u.  a.  m. 
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Wichtigere  Derivate  des  Aethylalkohols. 

1.    Vertretung  des  extraradicalen  Wasserstoffs  des  Aethylalkohols  durch 

Kalium  und  Natrium. 

Kalium-  und' Natriumfttliylat. 

TriUrt  man  Kalium  in  wasserfreien  Alkohol  ein,  so  entwickelt  sich  Kaiiom-u 
Wasserstoff,    und  allm&hlich  erstarrt  Alles  zu  einem  Krystallhrei  von  itbsrut. 
Kaliumithylat: 

KaÜumäthylat 
Farblose  Krystallmasse,  hei  Luftahschluss  beständig,  mit  Wasser 

iber  sich  in  Alkohol  und  Kalihydrat  zerlegend. 

Natriumäthylat,  CsH5NaO,  wird  auf  analoge  Weise  dargesteUt, 

and  beutst  ähnliche  Eigenschaften. 


^.     üebertragung  des  Aethyls  in  die  MolecOle  anorganischer  und 

organischer  Säuren. 

Aethersäuren  und  Ester  des  Aethyls.     Von  ihnen  gilt  alles,  Aeti^i. 
WM  S.  75  von  den  Aethersäuren  und  zusammengesetzten  Aethem  im  aart.  c* 
Allgemeinen  und  von  jenen  des  vorhergehenden  Radicals:  des  Methyls, 
im  Besonderen  gesagt  wurde. 

SO  "1 
Aethylachwefelafture:  C2H5'.H.S04  oder  r  jf '  jj}  0,,. 

Diese  Säure  entsteht  in  analoger  Weise  wie  die  Methylschwefel- 
Bftnre  beim  Vermischen  von  Schwefelsäure  und  Aethylalkohol  nach  der 
Formelgleichung : 

Aethylalkohol      Schwefelsaure       Aethylschwefel-        Wasser 

säure 
Bildet  sich   aber  auch    durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure   und 
Wasser  auf  Aether. 

Man   erhält  die  ^etbylKchwefelHäure ,    indem    man    gleiclie  Gewichtstheile  Dartt«Uai 
WeiDgewt   von    85  Proc.   und  SchwefelMäurehydrat  unter   Vermeidung   der  Er-  ^chweSu' 
hitznng  vermiecht,  das  OemiHoli  nucli  24  Stunden  mit  Wasser  vei*düunt  und  mit  »&ui«. 
kohlensaurem  Baryum  sättigt.      Ks   ncheidet    Rieh   schwefelHaures   Baryum  ab, 
während  äthylschwefelnaureH  fiaryum  in  Lönung  bleibt.     Man   filtrirt  und   ver- 
dampft zur  Krj'stallisation.     Das  auskryHtalliHirte   äthylnohwefelsanre  fiaryum, 
genau  bia  zur  Ausfällnng  den  Baryum^  mit  Schwefelsäure  versetzt,   giebt  nach 


ichwefel 
«ure 
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der  Trennung  des  schwefelsauren  Baryums  die  Aethylschwefelsäure,  die  im 
Inftverdünnten  Baume  bis  zur  83rrupsconBi8tenz  verdunstet  wirtl.  Scheint  in 
völlig  reinem  trockenen  Zustande  nicht  darstellbar  zu  sein. 

Klare  dickliche,  sehr  stark  saure  Flüssigkeit  von  1*315  specif.  Ge- 
wicht, Kohlensäure  und  schweflige  Säure  aus  ihren  Salzen  austrei- 
^ethyi-  hend.  Ist  wenig  beständig  and  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Schwefelsäure 
slöse.  ui^d  Aether.  Verdünnt,  zerlegt  sie  sich  beim  Erwärmen  in  verdünnte 
Schwefelsäure  und  Alkohol.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  an  der  Luft.  Die  Aethylschwefelsäure  ist  eine 
starke  Säure  und  bildet  mit  Basen  meist  schön  krystallisirte  Salze, 
deren  allgemeine  Formel,  wenn  M  ein  beliebiges  einwertbiges  Me- 
tall bedeutet,  CjH5.M)S04  ist.  Sie  sind  in  Wasser  und  meist  auch  in 
Alkohol  leicht  löslich,  und  geben  bei  der  trockepen  Destillation  mit 
Kalkhydrat  schwefelsaures  Salz  und  Alkohol. 

Aethylschwe feisaures  Calcium  ki\VHtallisirt  in  wasserhaltigen  vier- 
seitigen Tafeln  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung,  mit 
kohlensaurem  Kalium  versetzt,  giebt  äthylschwefelsaures  Kalium:  grosse 
wasserhelle  Tafeln. 

Aethylschwefelsäure«   Baryum    ist   in   Wasser    ebenfalls   sehr    leicht 

löslich,  und  unterncheidet  sich   dadurch   und  durch  seine  Krystallisationsfähig- 

^  keit   vom   schwefelsauren   Barvum.     Mit  Schwefelsäure   der  Destillation  unter- 

werfen,   liefern   die   äthylschwefelsauren   Salze  je  nach  der  Goncentration  der 

Schwefelsäure  Aether  oder  Alkohol. 

Wird  in  der  Aethylschwefelsäure  das  noch  übrige  extraradicale 
Wasscrstoffatom  der  Schwefelsäui^e  ebenfalls  durch  Aethyl  ersetzt,  so  er- 
hält man 


Mshwefel- 
kethyl. 


SchwefelBaureB  Aethyl:  (CjH5').iS04  oder  ,^  „  Ä  }  0,. 

Farblose,  aromatisch  riechende,  vöUig  neutrale  Flüssigkeit  von  1*12 
specif.  Gew.,  mit  Wasser  nicht  mischbar,  und  nur  schwierig  unsersetzt 
destillirbar.  Ist  in  rauchender  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  löslich  und 
wird  daraus  durch  Wasser  gefallt.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  zerfällt 
es  in  Alkohol,  Aethylschwefelsäure  und  Isäthionsäure. 

Schematisch  lässt  sich  die  Bildung  dieses  zusammengesetzten  Aethers 
durch  die  bei  dem  schwefelsauren  Methyl  gegebene  Formelgleichnng 
ausdrücken.  Man  erhält  ihn  aber  am  einfachsten  durch  Einwirkung  von 
Aethyläther  auf  Schwefelsäureanhydrid,  wobei  der  Vorganjf  der  einer 
molecularen  Umlagerung  ist:  (€2115)20  -\-  SOs  =  (€2115)2804. 

;«ipeter-  Salpetorsaures  Aethyl:  C2H5'N03  oder  ^  u^/lo. 


ictbprl, 


Seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Formelgleichung: 

Alkohol  Salpetersäure     Salpetersaures        Wasser 

Aethyl 
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FarUoBes  aromaüsoh  riechendes  Liquidum  von  süsslich  brennendem 
Geschmack,  von  l'll  speoif.  Gew.  bei  -)-  85^0.  siedend.  Rasch  erhitzt 
explodirend,  brennbar,  unlöslich  in  Wasser. 

Salpetrigsaures  Aethyl:  (C2H5')N02  oder  p  tt  rlo.  salpetrig- 

^a"5  J  Mores 
Aethyl 

Bildet  sich  beim  Einleiten  von  salpetrigsanrem  Gas  in  Alkohol,  der 
mit  einer  E&ltemischung  umgeben  ist,  nach  der  Formelgleichung: 

H 


CHs'l  o     .      NO'I  ^  _       NO'l 


0   +     „ 


0 


Alkohol         Salpetrige    Salpetrigsaures    Wasser 

Säure  Aethyl 

Blasagelbe,  angenehm  obstartig  riechende  Flüssigkeit  von  0*947 
speoif.  Gewicht.  Schon  bei  16'4®  siedend.  Erzeugt  starke  Yerdunstungs- 
kilte  und  ist  sehr  leicht  entzündlich.  Mit  Wasser  mischt  es  sich  nicht, 
mit  Alkohol  aber  in  allen  Verhältnissen.  Durch  Kalihvdrat  wird  es  all- 
mählich  in  salpetrigsaures  Kalium  und  Alkohol  umgesetzt.  Zersetzt  sich 
mit  der  Zeit  und  wird  unter  Eutwickelung  von  Stickstoifgas  sauer.  Es 
lersprengt  daher  sehr  leicht  die  Gefasse,  in  denen  es  aufbewahH  wird,  Vorsicht  bei 
und  ist  aus  diesem  Grunde  in  kleinen,  nur  zum  Theil  geilQllten  Fläschchen  ^w^rang. 
in  kühlen  Orten  aufzubewahren. 

Man   erhält  salpetrigsaures   Aethyl,    indem    man    salpetrigsaures   Gas   in  Darstellung 
Alkohol  einleitet,  der  mit  einer  Kältemischung  umgeben  Ist.    Mittelst  einer 
Gasleitungsröhre  steht  das  den  Alkohol  enthaltende  Gefass   mit  einer  ebenfalls 
in  einer  Kältemischung  stehenden  Vorlage   in  Verbindung.    Der  grösste  Theil  ^ 

des  gebildeten  Esters  findet  sich  nach  beendigter  Operation  in  dieser  Vorlage. 
Durch  Schütteln  mit  Wasser,  Decantiren  und  Rectification  über  Chlorcalcium 
wird  er  gereinigt.  Auch  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  salpetrigsau- 
ron  Kalium,  Schwefelsäure  und  Alkohol  kann  es  mit  Vortheil  dargestellt  wer- 
den. Der  Spiritus  nUroso-aethereus  der  OfAcinen,  im  Wesentlichen  eine  Auf-  des  apiritu* 
USsung  von  salpetrigsaurem  Aethyl  in  Weingeist,  wird  gewöhnlich  durch  De-  a^fAnvK«. 
itillation  von  SfMtut  vmi  reeiijlcatissimus  mit  concentrirter  Salpetersäure  darge- 
stellt, und  enthält  dann  ausser  ft^ier  Säure,  von  der  er  durch  Schütteln  mit 
kohlensaurem  Kalium  oder  gebrannter  Magnesia  befireit  werden  kann,  gewöhn- 
lieh noch  Aldehyd  und  Essigäther. 

Si*^l 
Kieselsaures  Aethyl:  Si(0C4H5)4  oder  /^  „  t\  iO^.  KieeeUanrei 

(üj  115)4)  Aethyl. 

Farblose,,  klare  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  0*983  specif. 
Gewicht  und  165^0.  Siedepunkt.  Brennbar  mit  weisser  Flamme,  sich 
mit  Wsassr  in  Alkohol  und  gallertige  Kieselsäure  zersetzend.  An  feuch- 
ter Luft  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  unter  Abscheidung  einer  durchsieht!* 
gen  Kieselgallerte,  die  allmählich  so  hart  wird,  dass  sie  Glas  ritzt. 

Man  erhält  den  Kieflelsäureäther  durch  Einwirkung   von  Chlorsilicium  auf  Reductioni- 
Alkohol  and  DertUlmtion.  SSJäual:! 

Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl   und  Natrium   auf  Kieselnäureäther  ent-  ithen. 
«teilen  die  Verbindungen : 


I 
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Si  (G,  Hg)«  Os  oder  8i  C,  H5  (O  C,  U^,     SUidomihonoäthjrlftthcr, 
Si(C2H5)4  02  oder  8i(0aH5),(OCsHft),,  SUidumdiftUiyJfttlier, 
BiiCsHgi^O    oder  Si(CsH5)80G,Hfi,      SilicimntriäthyläUier, 

welche  a]8  Reductionsproducte  des  Kieselsäureäthers  and  swar  xwiicheii  dk 
und  dem  Siliciumäthyl  Jiegetkde  anzuiiehen  sind.  Sie  stelleu  campbomtig  nt 
chende,  unzersetzt  siedende,  leicht  zersetzbare  Fläsiigkeiten  dar.  Als  weitem 
Beductionsproduct  des  Kieselsäureäthers  bildet  sich 

Si(C3H5)8H,  Siliciumtriäthylhydrür,  eine  fieurblose,    bei  107®  siedend* 

an  der  Ijiift  erhitzt  mit  glänzender  Flamme  zu  Kieselsftnre   verbrennende  Tim- 

sigkeit,  welche  durch  rauchende  Salpeteniäure  mit  explooiontartiger  Hefti^Edl 

zersetzt  wird. 

Siiicinm-  Siliciunitriäthyläther  verwandelt   sich  durch   Erhitaen   mit  Chloracetyl  ii 

ohforid'uKl  Siliciumtriftthylchlorid:  8i(G2H5)3CI,  und  Essigäther.    Enteres  geht  durch 

Triikthyi.       Fiinwirkung    von   wässerigem   Ammoniak   in  Trift thylsilicol:    8i(C|H4)|0]^ 

über,  eine  farblose  zähe  Flüssigkeit  von  0*87  specif.  Gew.  und'  starkem  Camphcr 

geruchl   bei  154*^  siedend,  und  an  der  Luft  erhitzt,  mit  glänzender  Flamme  ■ 

Kieselsäure  verbrennend.    Ihr  Hydroxylwasserstoff  verhftlt   rieh    wie   der  mmt 

Alkohols.    Bei  der  Oxydation    liefert  dieser  tertiäre  Alkohol  8iiico|iro|naaainf 

und  Kieselsäure. 


Bonitire- 

Aethyl- 

»ther. 


Acthyl- 
derivate  der 
Kohlen- 
säure, Phos- 
phorsfture  u. 
■ohwefligen 
Sinr^ 


Auch  borsaures  Aethyl  (C^HsOaBoOs,  und  überohlorBttOM 
Aethyl  (CjHsOClOi,  letzteres  eine  höchst  explosive  Flüssigkeit,  na^ 
dargestellt. 

Von   mehrbasischen  Säuren   sind   nachstehende  Aethylderivate  mehr 
oder  weniger  genau  studirt: 

Aethyl-     KohlenBauresi       Aethylphosphor-       Phoiphorsaurei 
kohlenfiäure         Aethyl  Häuren  •         Aethyl 


(Cs 


SO"!  „ 

H5')«/  °' 


Ortho-knh- 
lensfture- 
Aethyl- 
ither. 


Chlorftthyl. 


Schwefligsaures  Aethyl. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Chlorpikrin  erhält  man 
Ortho- kohlensaure -Aethyläther:  0(00.2 H5O4,  als  eine  bei  158 
bis  159^  siedende  Flüssigkeit. 

Die  znsamm engesetzten  Aethyläther  der  organischen  Säuren  wer- 
den wir  bei  diesen  näher  besprechen.  Es  sind  zum  Thcil  sehr  angenehm 
geistig  riechende  flüchtige  Flüssigkeiten. 

Aethylohlorid;  Chloräthyl:  O3H5OI. 

Farblose,  bewegliche,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  bei  4~  H^C.  schon 
siedend ,  von  durchdringend  ätherartigem  Geruch  und  0*874  specif.  Gew. 
Verbrennt  mit  grüngesäumter  Flamme.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich. 

Man  erhält  das  Chloräthyl  nach  der  Formelgleichung: 

W)o     +      H,    ^    C,H^;|    ^    HJ, 

Aethylalkohol    Sahssäure    Chloräthyl       Wasser 
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durch  Einleiteil  von  trockenem  Chlorwasserttoffgas  in  ein  erwärmtes  Gemisch 
von  Alkohol  und  ooncentrirter  Schwefelsä^ire  und  gleichzeitige  DestillatioD. 
Das  Destillat  leitet  man  in  eine  tuhulirte,  halb  mit  lanwai-mem  AVasser  ge- 
föllte  Flasche,  und  aus  dieser  in  eine  schmale  cylindrische  Flasche,  die  in 
einer  KiUtemischung  steht.  Das  Destillat  wäscht  man  mit  Wasser,  und  recti- 
flcirt  es  über  Magnesia. 

Aethyljodid;  Jodftthyl:  CiKrJ. 

Farblose  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Gerach,  1'946  specif.  Gew.  jodith> 
und  72*2^0.  Siedepunkt.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich 
und  daraus  durch  Wasser  wieder  fällbar.  Ist  nicht  entzündlich, 
auflserordentlich  empfindlich  aber  gegen  das  Licht.  Schon  im  zerstreu- 
ten Tageslichte  ftrbt  es  sich  durch  Jodausscheidung  roth.  Im  directen 
Sonnenlichte  zerföllt  es  geradeauf  in  Jod  und  Aethan.  Noch  rascher  er- 
folgt diese  Zersetzung,  wenn  man  Jodäthyl  zugleich  mit  einem  anderen 
Körper,  der  das  sich  ausscheidende  Jod  bindet,  z.  B.  Quecksilber,  den 
Sonnenstrahlen  aussetzt.  Das  Jodäthyl  ist  ein  für  die  Entwickelung  der 
organischen  Chemie  sehr  wichtiger  Körper.  Es  ist  nämlich  der  Aus- 
gangspunkt för  die  Darstellung  der  Aethylmetalle,  Aethylamine,  der  inter- 
mediären Aether  (s.  unten)  u.  a.  m. 

Es  giebt  mehrere  Methoden  zui*  Darstellung  des  Jodäthyls,  die  meist  DanteUt 
darauf  beruhen,    Alkohol  durch  Jodphosphor  zu  zersetzen,   wobei  Jod-  »thyii. 
äthyl,  Phosphors&ure  und  Wasser  entstehen : 

PJ5  +  5(CjHeO)  =  5(CaH5J)  +  HgPO^  +  Hj,0. 

Das  zweckmässigste  Verfahren  ist  folgendes:  In  ein  Gemenge  von  1  Thl. 
amorphen  Phosphor  und  5  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  trägt  mau  in  Portionen 
10  Thle.  trockenes  Jod  ein,  lässt  24  Stunden  stehen  und  destillirt.  das  gebildete 
Jodäthyl  ab.  Das  Destillat  wird  mit  etwas  Natronlauge  geschüttelt,  das  ge. 
fällte  Jodäthyl  von  der  überstehenden  wässerigen  Schicht  getrennt,  durch  Chlor-  ^ 

calcium  entwässert,  und  dann  durch  Destillation  rein  erhalten. 

Aethylbromid;  Bromftthyl:   C3H5Br.     Farblose,   ätherartig;   rie-  Bromtth 
chende  Flüssigkeit  von  1*4  specif.  Gew.  und  40*7^0.  Siedepunkt.    Wenig 
löslicb  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen.  Schwie- 
rig, aber  mit  schön  grüner  Flamme  brennbar.     Wird  in  analoger  Weise 
dargesteUt  wie  Jodäthyl. 

3.     üehertroffung  des  Aethyh  in  das  Molecül  des  Aethylalhohoh. 
(Verträung  des  extraradicälen  Wasserstoffs  im  AethylälkohoJ  durch  Aethyl,) 


AethylÄther;  Aethyloxyd:  C4HioO  =  ^^2\l  0. 


Der  Aethyläther,  auch  wohl  „Aether**   schlechthin  geheissen,  ist  Aethyl- 
eine  farblose,  wasserheUe,  sehr  bewegliche  stark  lichtbrechende  Flüssig-  ^^^^' 
keit    von   eigenthümlichem    durchdringend   erfrischendem    Geruch    und 
brennendem  Geschmack.    Spöcifisches  Gewicht:  0*736  bei  0^  Siedepunkt: 
-|-  35*5^     In  Folge  dieser  grossen  Flüchtigkeit  verdunstet  er  sehr  rasch 
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Sein  Dampf 
mit  Luft, 
gemischt 
bildet  eiii/ 
explosives 
Om- 

gemense. 
Phyriologi- 
sehe  Wir- 
kungen. 


Er  ist  das 

HaupUuflö- 

suummittel 

für  Fette, 

Harxe  und 

Mheriiche 

Oele. 

Zersetxun- 
gen. 


Bildung 
und  Dar- 
■tellnng. 


Die  Aether- 
bildung  be- 
ruht auf 
Bwei  gleich- 
seitigen 
Yorgtogen. 
a.  der  Um- 
setsung 
TonAlko- 
hol  und 
Schwefel- 
säure in 
Aethyl- 
■chwefel- 
säure  und 
Wasser ; 


und  erzeugt  dabei  bedeutende  Verdunstuugskälte.  Wenn  man  durch  in 
einem  Kölbchen  befindlichen  Aether  mittelst  eines  Gebläses  einen  raschen 
Luftstrom  treibt,  so  bereift  sich  das  Kölbchen  von  aussen,  and  steht  es 
in  einer  Uhrschale,  die  etwas  Wasser  enthält,  so  friert  es  an  dieses  an. 
Bis  auf  —  31  ^C.  abgekühlt,  erstarrt  der  Aether  krystallinisch.  Er  ist 
in  hohem  Grade  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Sein 
Dampf,  mit  Luft  gemengt,  bildet  ein  explosives  Gasgemenge. 

Eingeathmet,  bewirken  die  Dämpfe  des  Aethers  einen  rauschähn- 
lichen Zustand,  der  bald  in  mehr  oder  minder  vollkommene  Gefühl-  und 
Bewusstlosigkeit  übergeht,  daher  seine  frühere  Anwendung  zur  An- 
ästhesie in  der  Chirurgie  und  Geburtshülfe ;  doch  zieht  man  jetzt  allge- 
mein das  Chloroform  vor,  da  es  weniger  üble  Nachwirkungen  hat,  wie 
der  Aether. 

In  Wasser  ist  der  Aether  wenig  löslich,  mischt  sich  auch  damit  nicht 
und  schwimmt  auf  demselben.  Mit  Alkohol  und  Holzgeist  mischt  er 
sich  dagegen  in  allen  Verhältnissen.  Er  löst  Schwefel ,  Phosphor ,  Brom 
und  Jod  und  einige  Eisensalze  auf,  und  ist  das  Hauptlösungsmittel  für 
Fette,  Harze  und  ätherische  Oele,  weshalb  er  in  der  praktischen  organi- 
schen Chemie  und  Pharmacie  eine  ausgedehnte  Anwendung  findet.  An 
der  Luft  nimmt  er  allmählich  saure  Reaction  an,  in  Folge  partieller  Oxy- 
dation; eine  ähnliche  Oxydation  findet  Statt,  wenn  Aether  von  heissen 
Flächen  tropfenweise  verdunstet;  noch  rascher  erfolgt  dieselbe  in  Be- 
rührung mit  metallischem  Platin  und  atmosphärischer  Luft  (Glüh- 
lampe, vergl.  Bd.  I,  5.  Aufl.  S.  665).  Bringt  man  in  eine  Flasche,  auf 
deren  Boden  sich  etwas  Aether  und  Wasser  befindet,  eine  erhitzte  Platin- 
spirale, so  wird  der  Sauerstoff  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Luft  activ, 
d.  h.  ozonisirt  und  gleichzeitig  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet.  Auch  mit 
Wasser  längere  Zeit  in  Berührung  erleidet  er  eine  Veränderung,  ebenso 
durch  längere  Einwirkung  von  Chlorcalcium ,  Chlornatrium  und  Kupfer- 
sulfat. Beim  Erhitzen  mit  schwach  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  auf 
150^  bis  180®  im  zugeschmolzenen  Rohre  verwandelt  sich  der  Aether  in 
Alkohol. 

Bildung.  Der  Aethyläther  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Aethyl- 
alkohol  (Weingeist)  mit  solchen  Agentien,  welche  wasserentziehend  wir- 
ken, wie  Schwefelsäui'e,  Phosphorsäure,  Arseniksäure,  Flnorbor,  Zink- 
chlorid, Zinnchlorid.  Seine  Bildungsweisen  sind  überhaupt  zahlreiche; 
die  wichtigsten  aber  nachstehende:      ^ 

1.  Man  erhält  Aethyläther  bei  der  Einwirkung  von  Aethyl Jodid 
auf  Kaliumäthyl at  nach  der  Formelgleichung: 

^«Hsl^      L     C2H5  I         Cj 

J  I      c, 

Ealiamäthylat      Jodftthyl         Aether 

Ebenso  wirkt  natürlich  Natriumäthylat. 

2.  Zur  zweckmäsaigen  Darstellung  des  Aethers  benutzt  man  aber 


K  /"    +         3  \        CjHs'l"    +    3] 


Kl 

Jj 

Jodkalium 


Aethylreihe. 


113 


immer  die  ooncentrirte  Schwefelsäure,  und  zwar  sind  es  folgende  Reactio- 
Qen,  welche  die  Aetherbildung  veranlassen : 

Beim  Zusammenkommen  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  bildet 
hich,  wie  wir  bereits  S.  107  erörtert  haben,  Aethylschwe feisäure 
and  Wasser: 


I. 


CjH| 
H 


> 


+ 


so," 


o*  =  c,Ä>^+h|« 


Alkohol      SchwefelBäure  Aethylschwefel-    Wasser 


saure 


2.  Aethylschwefelsäure  und  ein  zweites  Molecül  Alkohol 
letxen  sich  um  in  Aethyläther  und  Schwefelsäure.  Es  findet  sonach 
Regeneration  der  letzteren  statt: 


n. 


S0,"1 


0,  + 


C«  Hr, 


CHs'.H/^*    '        11 
Aethylschwefel-       Alkohol 
•änre 


o  ^^•'»  In 


+ 


SO2" 


Os 


Aethyloxyd    Schwefelsäure 


b.  der  Um- 
■eisung 
Ton  AUec 
hol  und 
Aethyl- 
schwefel 
t&ure  in 
Aethyl- 
ither  iin< 
Schwefel 
»Aure. 


Kommt  die  so  regenerirte  Schwefelsäure  wieder  mit  neuem  Alkohol  zu- 
sammen, so  bildet  sich  wieder  Aethylschwefelsäure  und  Wasser,  die 
AethyUohwefelsäure  zerlegt  sich  mit  Alkohol  wieder  in  Aether  und 
Schwefekäure  und  so  geht  der  Process  fort  und  fort.  Diese  Theorie  er- 
klirt,  wamm  das  Wasser  mit  dem  Aether  übergeht,  warum  die  Schwefel-  ^ 

sture  immer  ihre  &therbildende  Kraft  behält,  warum  endlich  eine  be- 
grenxte  Menge  davon  hinreicht,  grosse  Quantitäten  von  Alkohol  in  Aethc^r 
M  TerwMidebi. 

Das  sweckmftsaigste  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Aethers  ist  fol- 
gendes: 

Ein  Gemisch   von  9  Tliln.  concentrirter  Schwefelsiinre   und  5  Thln.  Wein-  Zweck- 
gmst  von  85  Proc.  wird   in  einem  mit  Kühlexu  versehenen  Destillat ionsapparate  SJIth'^e^ 
tom  Sieden  erhitzt  und  in  demselben  Maasse ,   als  FlÜ88i}^keit    au8  der  Betorte  der  Dar- 
oder dem  Kolben  abdestiUirt,  durch  eine  in  den  Tubulufl  eiiif^repaiiKte,  unter  das  Aethen.  ^^ 
Flüsfdgkei^niiveau  reichende  und  mit  einem  WeingeiHtreRervoir  ct>mmunicirende 
Röhre  gerade  so  viel  Weingeist  in  dünnem  Strahle  zufliesnen  frelaiwen,  als  Flüs- 
sigkeit überdestUlirt,  10  das«  das  FlüssigkeitHuiveau  Mtets  dasnelbe  bleibt.    Wird 
die  Operation  gut  geleitet,  so  int  die  Temperatur  der  Hiedeuden  Flünsigkeit  con- 
»tant  140<>C. 

Der  Kolben  ^(Fig.  1 1  a.  f. 8.)  enthält  die  Miflchung  von  Weinp^eint  und  Schwefel- 
«änre;  er  steht  durch  den  VorstosB  e  mit  dem  Liebij('8cheu  Kühler  Ji  in 
Verbindung;  das  Destillat  Hammelt  Hieb  in  der  FlaHche  I).  Durch  dm  in  den 
Kolben  gepauste  Trichterrühre  a  lässt  man  hur  dem  Wein^ceiHtreservoir  A'durcli 
OeflViung  de«  Hahnefl  r  allmählich  W(Mnv:eist  uachttiesstMi. 

Daj«   erhaltene   Destillat    wird    zur  EeindarHtelhuif;    des   Aethers   mit    dem 
gleichen  Volumen  Wasser  nnd  etwas  Kalkmilch  geschüttelt,  hierauf  einer  aber- 
maligen Destillation  unterworfen.     Da«  erste   V3  des  Destillats  enthält  nun  fast 
▼.  Gorup-Beeaaeit  OrgauiHche  Chemie.  g 
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noch  witKiifii'liAltigHn  Aeiliei- ,  den  >ugenaimt«n  ofricin^ 
dienern  den  AlknLiil  zu  entzielien.  iiiuhh  niun  ilin  wiederiUa 
SU,  oder  mit  eiiiPiii  0»iiii«cli  tciq  KHliiimbicIiromat   untl  Baal 


V.g.  II. 


»l«re  behandeln.  Um  ilim  da»  Wasser  zu  entzielieii ,  lüesl  man  ilin  übe 
brannMii  Kalli  einiite  Ta^e  in  v^rxcIilDtsenen  Gefilniieu  stellen  und  daati 
VöUift  alkoliol-  and  wauei'frei  erhält  man.  ihn  am  beuten .  wenn  man  ihn 
dem  ReatiDcireu  über  (gebrannten  Kalk ,  noch  lungere  Zeit  mit  blankam  tu 
liafhen  Natrium  iu  Berührung  IAhsi  und  hierauf  destillin.  Vollkommmi 
und  ntknhoUieier  Aether  durf  mit  Jod  und  Kali  die  Joüofarmreaction  (täXn 
gelber  Niederschlag)  tiicht  geben  (Lieben.  Ann.  Ch.  ii.  Ph.  8upplemeDt1 
VII,  8.  232). 

4.     üehertragitng  des  Methyls  in  das  Molecül  des  Äetkyialkohols. 

Intermediäre  Aether-  des  Aethyls  und  Aethylato.  M&n 
I  steht  unter  der  BezcichuuDg ;  intermediäre  oder  gemischte  Aet 
Verbindungen,  welche  nach  der  typischen  Aoffassung  als  ein  Wm 
molecüt  angesehen  werden  müssen,  in  welchem  die  beiden  'Wowersl 
atanip  dnrch  Kwei  Terschiedene  einwerthige  Alkoholrndicale 
teil  sind.     Ihr  Clmniktei'  ist  volikomnien  Jeuer  der  Aether, 
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Aethyl-Methyläther :  (C, H5) .  (C H3) 0  oder  ^^ ^^ /}  0 

erhiUt  man  durch   Einwirkimg  von  Jod&thyl   auf  Kalium-Methylat,  oder  von  Aethyl- 
Jodznethyl  auf  Kalimnäthylat.  ither. 

CH,'j       ^     0,H»'[  0   =    f      +      c,H5;j  o 
Bei  11®  C.  siedende  ätherische  Flüssigkeit. 


Q    ,       SO2 


0, 


jtar    5.     üebertn^fung  des  AethyU  in  das  Molecül  des  Schwefelwasserstoffs. 

Aethylmercaptan;  Aethylhydrosulfid:     ^rrMSoder    1  • 

"  J  (GH2SH 

Diese  Verbindung  wird  in   gans  analoger  Weise  erhalten,  wie  das  Aethyi- 
Methylmercaptan ,   durch  Destillation  nämlich  yon    äthylschwefelsaurem  "«'**p**^ 
Kalium  mit  Kaliumhydrosulfid: 

Xethylschwefelsautjes  Kalium-        Aethyi*        Schwefelsaures 
Kalium         hydrosulfid    mercaptan  Kalium 

Wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  furchtbar  stinkenden 
Geruch,  der  so  penetrant  ist,  dass  die  Verdunstung  weniger  Tropfen  ge- 
nügt, um  einen  ganzen  Saal  mit  ihm  nachhaltig  zu  erfüllen.  Sehr  flüch- 
tig, schon  bei  -K30®  siedend.  Beim  raschen  Verdunsten  an  der  Luft  er- 
starrt der  Rest  durch  die  starke  Verdunstungskälte  zu  einer  blättrigen 
|f  ^Cryatallmasse.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  schwimmt  auf  demselben 
P^fäpecif.  Gew.  0*835),  ist  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aethcr.  < 

L  ^  Hit  vielen  M^talloxyden  setzt  sich  das  Aethylhydrosulfid  unter  Ab-     ^- 

-    aeheidmig  yon  Wasser  sogleich  in  Mercaptide,  d.  h.  Schwefeläthyl-     '  ^ 
achwefelmetalle  um,  am  leichtesten  mit  Quecksilber.  !  «;] 

Queckflilber-Mercaptid:  (C^HsOaHgBa  oder    Hg"   83,  bildet  sich  behn 

directen  Zusammenbringen  von  Quecksilberoxyd  und  Mercaptan  in  einem  vo/t 
Eis  umgebenen  Qefässe.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  gereinigt. 
Weisse  glänzende  Blättchen,  bei  60®  C.  schmelzend,  und  sich  in  höherer  Tempe- 
ratur zersetzend. 

Auch  ein  Gold-  und  Kalium-Mercaptid  sind  dargestellt. 

Aethylsulfid;  Schwefeläthyl:  (C2H5)3S  o^er^^j^Js. 

Farblose,  unangenehm  lauchartig  riechende   Flüssigkeit,  bei  73®  C.  AethyU 
siedend.     Verbindet  sich  mit  Sublimat  und  Platinchlorid.     In  Wasser 
beinahe  unlöslich. 

Ifan  erhält  Aethylsnlfid   durch  Einleiten  von   Chloräthyl  in  eine  alkoholi- 
sche Lösung  von  einfach  Schwefelkalium  unter  Erwärmen.     Das  Schwefeläthyl 
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deatplirt  mit  Weingeist  gemengt  über,  und  wird  ans   dem  Destillate  durch 
Wasser  abgeschieden. 

Auch  ein  Aethyldi-  und  Trisulfid,  (C2H5)2S2  imd  (CgH^^Ss  existiren. 
Sie  entstehen  bei  der  Destillation  von  äthylschwefelsaurem  Kalium  mit  zwei- 
fach oder  dreifach  Schwefelkalium  und  bei  der  Behandlung  von  Natriummercap- 
tid  mit  Jod. 

Behandelt  man  Aethylsalfid  mit   Jodäthyl,  so  vereinigen  sich 
die  Molecüle  beider  Verbindungen  zu 

riftthyi-  TpiäthylBUlfinjodid:      (CjHs'Xi  SJ,   nach    der    Formelgleichung: 

'^^'^^^'    (CaHsOaS  +  C^Uj'  J  =  (CsHr.OsSJ.     In  Wasser  und  Weingeist  leicht 
lösliche   Krystalle,    welche    beim  Erhitzen  wieder  in  Aethylsulfid  und 
Aethyljodid  zerfallen.     Behandelt  man  Triäthyl8ulßnjod]4  mit  Silberoxyd 
und  Wasser,  so  scheidet  sich  Jodsilber  ab,  und  es  entsteht  nach  der  For- 
melgleichung :  (C,  H:/)3  S  J  +  Ag  H  0  =  (C,  H,'),,  S  0  H  +  Ag  J :  Triä thyl- 
ri&thyi-      sulflnhydroxyd:  (02!!:/)»$ OH,  zerfliessliche  stark  alkalisch  reagireude 
rdroxyd.     krystallinischo  Masse;  die  Lösung  derselben  fällt  die  meisten  Metalloxyde, 
**  ^       treibt  Ammoniak  ans  den  Ammoniaksulzen  aus,  und  verbindet  sich  mit 

1  Mol.  Säure  zu  neutral  reagirenden  löslichen  Salzen.  Auch  ein  Triä- 
thylsulfinchlorid,  (C2H5')3  SCI,  undTriä|;hylsulfinplatinchlorid, 

2  ([Ca  Hs'ls  S  Cl,)  PtCU,  sind  dargestellt. 

Diese  Verbindungen  sind  theoretisch  sehr  wichtig,  weil  sie  die  wech- 
selnde Werthigkeit  des  Schwefels  ausser  Zweifel  setzen,  indem  in  ihnen 
^^.^^     der  sonst  zweiwerthige  Schwefel  entschieden  als  vierwerthiges  P^le- 
r        .     mentfungirt. 

6.     Uebertragung  des  Aethyls  in  das  Mölecül  des  Ammoniaks. 

X 

I 

\k-  Ammoniakblasen  des  Aethyls.    Alles,  was  im  allgemeinen  Theile 

;'  über  Ammoniakbasen  überhaupt,  und  was  bei  den  Methylverbinduugen 
t  über  Charakter  und  Bildung  der  Methylamine  gesagt  wurde,  bezieht  sich 
auf  die  Aethylamine  ebenso  gut,  und  soll  daher  hier  nicht  wieder  beson- 
ders erwähnt  werden.  Man  erhält  sie  durch  Einwirkung  von  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodäthyl  auf  Ammoniak  bei  höherer  Temperatur  und  im 
zugeschmolzenen  Rohre. 

C2H5' 
Aethylamin:  C2H7N=      H    N. 

H 

«thyiunin.  Leichtbewegliche,  bei  -|-  18^C.  siedende  Flüssigkeit  von  stark  am- 

moniakalischem  Geruch,  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Schmeckt 
kaustisch,  reagirt  stark  alkalisch,  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  den 
Aethylaminsalzen.  Im  wasserfreien  Zustande  ist  es  brennbar  und  brennt 
mit  gelblicher  Flamme.  Gegen  Metallauflösungen  verhält  es  sich  wie 
Ammoniak  und  Methylamin.  Doch  löst  es  im  Ueberschuss  den  in  Alaan- 
lösungen  erzeugton  Niederschlag  wieder  auf. 
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Die  Aetbylaminsalze  sind  leicht  löslich  und  zumTheil  krystallisirbar.  "Das 
chlörwasserstoffsaure  Aethylamin  krystalÜRirt  in  grossen  zerfliesslichen 
Blättern  and  ist  in  ätherhaltigem  Alkohol  leicht  löslich,  wodurch  es  vom  Sal- 
miak leicht  unterschieden  und  getrennt  werden  kann.  Mit  Platinchlorid  giebt 
es  Aethylamin-Platinchlorid:  2  (C2H7N,  HCl),  PtCl4,  in  orangegelben 
Tafeln.  Aehnliche  Doppelverbindungen  geht  es  mit  Quecksilber-  und  Gold- 
chlorid ein.  Das  schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz  sind zerfliesslich. 
Auch  gegen  Platinchlorür  verhält  sich  das  Aethylamin  wie  Ammoniak., 

Das  Aethylamin  treibt  beim  Erwärmen  aus  den  Ammoniaksalzen  das  Am-  I>m  Aethy 

j     xnoniak  vollständig  aus.  ^mwüSi 

aus  den 

Von  besonderem  Interesse  ist  seine  Bildunff  durch  einfache  Wasser-  AmmonUk 

,  ,        ,  salsen  aus. 

■  sioffaddition  zu  Cyanmethyl,  d.  h.  bei  der  Einwirkung  yon  Wasserstoff 
p  in  statu  nascendi  auf  Cyanmethyl:  CH3,  CN  +  4H  =  C2H7N.  Diese 
'     Bildung  ist  der  des  Methylamins  aus  Blausäure  und  Wasserstoff  analog. 

C3H5 
S  •  DiÄthylamin :  C4  Hu  N  =  C3  U5' 

L    .  H 

^Sdende,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  alkalisch    reagirende  Flüssigkeit.  ^ 

.   Bildet  mit  Säuren  woffleharakterisirte  Salze,  ist  aber  eine  schwächere  7 

Base  wie  das  Aethylamin. 

C2H5 
Tpiäthylamin?  CßH.sN  =  C^Hs' 


N.      Brennbare,    bei    ÖO^C.    sie-  Di&thyi. 

amin. 


N.     Leichte,  farblose,  stark  al-  Tnäthy^ 

amin. 

kaiische  flüchtige  und  brennbare  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  nicht   sehr 
löslich  ist. 


I 


Bildet  mit  Säuren  woUlcharakterisirte  Salze.  Das  Platindoppelsalz 
ist  ausserordentlich  löslich  in  Wasser,  aus  der  Lösung  krystallisirt  es  in  pracht- 
▼oUen  morgenrothenKry stallen. 

Behandelt  man  Triäthylamin  mit  Jbdäthyl,  so  vereinigen  sich  die 
-  Molecüle   beider  Verbindungen  zu  Teträthyliumjodid,    (C2n5')4  NJ, 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  und  Wasser  nach  der  For- 
melgleichung: (C2H5')4  NJ  +  AgHO  =  (C2H5')4NOH  in 

Teträthyliiimhydroxyd,  (C2H5')4NOH,  verwandelt  wird. 

Feine,  nadelformige ,  sehr  zerfliessliche  Krystalle.  Die  LiOsung  der-  Tcträthy- 
selben  in  Wasser  besitzt  einen  bitteren,  aber  zugleich  kaustischen  Ge-  xy™  ^  '° 
schmack.  Die  concentrirte  Lösung  riecht  wie  Kalilauge,  greift  die  Haut 
an,  verseift  Fette  und  verhält  sich  auch  gegen  Metalllösungen  wie  die 
Alkalien.  In  Chromoxydauflösungen  aber  entsteht  ein  Niederschlag,  der 
sich  im  Ueberschnsse  des  Fällungsmittels  nicht  auflöst.  Das  Teträthylium- 
bjdroxyd  ist  nicht  flüchtig,  und  zersetzt  sich  schon  beim  Erhitzen 
auf  190**C.  in  Wasser,  Triäthylamin  und  Aethylen  (ölbildendes  Gas): 

Mit  Säuren  bildet  es  krystallisirbare ,  sehr  leicht  lösliche  Salze.  Das  Pla- 
tindoppelsalz krystallisirt  in  dem  Anmioniumplatinchlorid  ähnlichen  orange- 


in 
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gelben  octa^drincben  Krystallen.  Ausser  dem  Teträthylium Jodid  giebt  es 
noch  ein  Tri-  und  Pentajodid;  ersteres  bildet  bläulich  schwarze  auf  der 
Oberfläche  lasurblaue  Kry stalle,  letzteres  metallisch-glänzende  dunkelgefiirbte. 

7.     Uehertragung  des  Aethyls  in  das  Moleciä  des  Phosphonoassersioffs. 

oiphor-  Phosphorbasen  des  Aethyls^   Von  ihnen  gilt  alles,  was  von  den 

tbyia.  entsprechenden  Verbindungen  der  Methylreihe  gesagt  wurde,  insbeson- 
dere, was  ihren  allgemeinen  Charakter,  ihre  Bildung  und  ihre  Darstel-. 
lung  betrifft. 

CaHs 
Aethylphosphin:  C3H7P  =    HP. 

H  J 

«hyiphot-  Diese  Base  erhält  man  in  völlig  analoger  Weise  wie  die  entspre- 

chende Methylverbindnng ,  durch  Eanwirkang  von  Aethyljodid  auf  Jod- 
phosphonium  bei  Gegenwart  von  Zinkoxyd,  und  bei  150^0.  nach  der 
Formelgleichung  : 

'C  H  '^  \ 

+  Zn"0=2(    ^H     P,HJ  ]  -f  Zn"Jj  +  H,0. 

Es  entsteht  die  Jodwasserstoffverbindung  des  Aethylphosphins,  gleich- 
-  zeitig   aber   auch    die   Jodwasserstoffverbindung    des    Diäthylphosphins. 

Behandelt  man  die  Masse  mit  Wasser,  so  wird  die. erstgenannte  Yerbin- 
düng  zej*setzt,  und  Aethylphosphin  destillirt  über. 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  durchdringendem 
scheusslichen  Geruch,  leichter  wie  Wasser,  bei  +  25^  siedend,  von  neu- 
traler Reaction.  Seine  Dämpfe  entzünden  sich  mit  Chlor,  Brom  und  raa- 
chender  Salpetersaure.  Vereinigt  sich  sehr  leicht  mit  Schwefel  und  Sauer- 
stoff und  liefert  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze.  Das  salzsaure  Salz 
t^  giebt  mit  Platinchlorid  ein  prächtig  krystallisirendes  Doppelsalz. 

W  Durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Aethylphosphin  entsteht  die 

der  Methylphosphinsäure  homologe 
Bthyi-  Aethylphosphinsäure:    (C2H5)H2P08,  welche  in   Ansehen    und    Bigen- 

J^**"*'      Schäften  der  MethylphoHphinsäure   in  jeder  Beziehung  gleicht  (vgl.  8.  91),  bei 

-f-  44®  sclmiüzt  und  destil lirbar  ist.    In  VTaxser  ist  sie  sehr  löslich. 

DiäthylphoBphin :  C4  Hn  P  =  Cj  H-/ }  P, 

H  j 

iithyi-       bildet  sich  neben  Aethylphosphin  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 

losphin.     jodphosphonium  und  Zinkoxyd,  und  ist  als  jodwasserstoffsaures  Salz  durch 

Wasser,  welches  das  Aethylphosphin   in  Freiheit  setzt,  nicht  zersetzbar, 

wohl  aber  durch  Behandlung  des  Rückstandes  von  der  Destillation  mit 

Wasser  durch  Alkalien. 

Dem  Aethylphosphin  sehr  ähnliche,  aber  erst  bei  85®  siedende  Flüs- 
sigkeit, von  sehr  penetrantem,  aber  verschiedenem  Gerüche.  Verhält  sich 
im  Uebrigen  wie  die  Monäthylbase.    Seine  Salze  hrystallisiren  schwierig. 


P,HJ  +  3HiO 
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Hit  Salpetersäure  behandelt,  liefert  Diäthylphosphin 

DilthylphoBphinsAure:  (C2Hb)2HP02,  eine  auch  in  einer  Kältemischung  DUkthyi- 
von  —  25»  nicht  fest  werdende  Flüssigkeit  mit  einem  krystallisirbaren  Sübersalze.  21^'!*^' 

C  H  ' 
TpiÄthylpIioapIiin :  C«  Hjs  P  =  c]  H5'  /  P, 

C2H5 , 

erhält  man  beim  Erhitzen  von  Jodphospbonium  und  absolutem  Alkohol 
auf  160»  in  zngeschmolzenen  Glasröhren: 

^"MO)  +  H  P.HJ=  C^Hs' 

ebenso  aber  auch  in  analoger  Weise,  wie  Trimethylphosphin  bei  der 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Phosphorchlorär. 

Farblose,  durchsichtige,  äusserst  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem  TrUkthyi- 
lichibrechungBYermögen  und  0*812  specif.  Gewicht.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether;  riecht  durchdringend,  fast  betäubend, 
Terdilnnt  sehr  ähnlich  den  Hyacinthen.  Bei  -längerer  Einwirkung  be- 
virkt  der  Geruch  Kopfweh  und  Schlaflosigkeit.  Das  Triäthylphosphin 
liedet  bei  127'5»C.,  kann  aber  nur  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre  ^ 

oniersetzt  destillirt  werden,  da  es  sehr  begierig  Sauerstoff  anzieht.  Mit 
^nerstoff  bildet  es  sogleich  dicke  weisse  Dämpfe,  und  entzündet  sich  da- 
mit sogar  sn weilen.  Mit  Sauerstoff  gemengt,  bildet  sein  Dampf  ein  ex- 
plosives Gemenge.     Fbenso  entzündet  es  sich  im  Chlorgase. 

Das  Triäthylphosphin  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben,  an  der 
Lsfi  aber  wird  es  saner,  indem  es  sich  oxydirt.  Mit  Säuren  verbindet 
es  sieh  langsam  aber  anter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung,  die  sich 
•ogar  bis  zur  Entzündung  steigern  kann.  Die  meisten  der  Verbindun- 
g«n  mit  Säuren  sind  krystallisirbar,  aber  sehr  zerfliesslich.  Die  salz-  Verbindun- 
saure  Verbindung  bildet  mit  Ptatinchlorid  ein  Doppelsalz.  TriAthyi- 

phoaphini. 
Der  Luft  ausgesetzt,  ven%'andelt  es  sich  in 

Triäthylphosphinoxyd:  (C^ £[5)3 PO,  bei  240®  siedende  nadelfönnige  Kry- 

■UUe. 

Triäthylphosphin  vereinigt  sich  mit  Aethy^odid  direct  zu  Teträthyl- 

^Pbosphoni1UDjodid:  (Gsll:/)4PJ,  ein  weisses  Kry stallpul ver,  welches 
niit  Silberoxyd  und  Wasser  behandelt,  durch  Substitution  von  J  durch 
OH(Eiydroxy],  Wasserrest)  nach  der  uns  schon  geläufigen  Formelgleichung 

Tetrftihylphosphoniumhydroxy d :    (C^  H:/)4  P  0  H ,    liefert.      Die  Tetrtthyi- 
Eigenschaften  dieser  Verbindung  entsprechen  jenen    des   Tetrathylium-  Sium-  ' 
lijdroxydes  und  Tetramothylphosphoniunihydroxyde».      Ist  sehr  zerfliess-  ^^^^^^^^ 
lieh,  schmeckt  bitter  und  zieht  ans  der  Luft  begierig  Kohlensäure  an. 
Mit  Säuren  bildet  es  krystallisirbarc  Salze,   mit  Platinchlorid  giebt 
die    salzsaore  I^ösung  eine    orangegt^lbo  Doppel  Verbindung.      Aehnliohe 
Verbindungen  giebt  auch  Goldchlorid. 
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8.  Süffansäuren  des  Aethyh. 

Aethylsulfongäupe :  CjHeSOs  =  CjHj.SOsH. 

(Aethylditbionsäare) 

Man  erhält  diese  Säure  beim  längeren  Erwärmen  von  Aetby^odid 
mit  Bchwefligsaurem  Kalium  nach  der  Gleichung: 

^•^j^'j       +       K3SO3      =      CaHs'.SOaK     +      KJ 

Jodäthyl         Schwefligsaures    Aethylsulfonsaures    Jodkalium 

Kalium  Kalium 

thyi-  Die  freie  Säure,  ölartige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssig- 

keit, bei  niederer  Temperatur  krystallinisch  erstarrend,  sehr  sauer 
schmeckend  und  sehr  beständig.  Die  Salze  meist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  krystallisirbar.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  gehen  sie  in  schwef- 
ligsaures  und  schwefelsaures  Kalium  über. 

Bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  Aethylsulfid  und  Aethyl- 
mercaptan  mit  rauchender  Salpetersäure. 

9.  OrganomdaXle  des  AethyJs. 

aium-  KaUumäthyl:  K'C^H»',  und  Natriumäthyl:  Na'CjH»',  sind  kry- 

stallisirbare,  durch  Wasser  sich  augenblicklich  zersetzende,  sehr  unbestän- 

/  dige  Verbindungen,  welche  man  durch  Einwirkung  von  Kalium  oder  Na- 

trium auf  Zinkäthyl  erhält:  ZnCC^HOa  -f  2K  =  2(KCaH5)  +  Zn. 

nkAthyi.  Zinkäthyl:  Zn^^CC^UsOs-     Wenn  Zink    auf  Jodäthyl    bei  höherer 

Temperatur  einwirkt,  so  entsteht  zunächst  eine  Verbindung  von  Jodäthyl 
mit  Zink  von  der  Formel  C^HiyJZn,  welche  sich  bei  fortgesetstem  &- 
hitzen  in  Zinkäthyl  und  Jodzink  umsetzt: 

''*j''h""  +  C,H,'lzu"  =  g«<)zn"  +  j)zn" 

2  Mol.  Jodäthylzink  Zinkäthyl        Jodzink 

Farblose,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  bei  118^  siedend,  von 
1*182  specif.  Gewicht  Entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbst  und  ver- 
brennt mit  leuchtender  Zinkflamme.  Wird  von  Wasser  unter  Bildung 
von  Aethan  und  Zinkhydroxyd  zei*setzt. 

Seine  ätherische  Lösung  geht  bei  Luftzutritt  in  die  Verbindung: 
G4HioO,ZnO  über,  welche  sich  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Zinkhydroxyd 
umsetzt. 

[wm-  Mercuroäthyl:  Hg" (CjUf.^ ^  durch  Destillation  von  Quecksilber- 

chlorid mit  überschüssigem  Zinkäthyl,  oder  besser  durch  Destillation 
eines  Gemenges  von  Jodäthyl,  Natriumamalgam  und  etwas  Essigäther 
dargestellt,  ist  eine  schwere,  farblose,  unangenehm  riechende,  äuBserst 
giftige,  bei  159^  siedende  Flüssigkeit.    Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löo- 


thyl. 
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lieh  in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Verwandelt  sich  mit  einer  weingeisti- 
gen  Lösung  von  Snblimat  behandelt,  in  Mercnroäthylcblorür, 
Hg^'C^HsCl,  demnach  in  das  Chlor ür  des  für  sich  nicht  bekannten  Mer- 
cnromonoäthyls,  Hg^C^lI':,.  Dnrch  fenchtes  Silberoxyd  geht  dieses 
Chlorür  in  Mercuräthylhydroxyd,  Hg^CaHsOH,  eine  in  Wasser  lösliche 
stark  alkalische  riüssigkeit  über,  welche  Metallsalzlösungen  wie  Kali 

aiit. 

Arsenäthyle»     Die  Arsenäthyle  sind  den  Arsenmethyl  Verbindungen  Aethyi  an« 
proportional  zusammengesetzt     Doch  ist  Arsenmonäthyl  noch  nicht 
dargestellt. 

Arsendiäthyl;  Aethylkakodyl :  As(C3H5')2i  ist  ein  gelbliches,  Anen. 
knublauchartig  riechendes,  in  Wasser  unlösliches  Liquidum,  in  Alkohol  ^ 
and  Aether  leicht  löslich,  und  zwischen  185  bis  195^  C.  siedend.  Bei 
Zotritt  der  Luft  entzündet  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Verbindet  sich  mit  Sauerstoff,  Chlor ,  Brom ,  Jod  und  Schwefel ,  und  ist 
wegen  seiner  grossen  Affinität  zum  Sauerstoff  ein  kräftiges  Reductions* 
mittel.  Es  reducirt  die  Oxyde  der  edlen  Metalle,  und  Schwefelsäure  zu 
schwefliger  Säure. 

Seine  Verbindungen   sind    im  Allgemeinen  denen   des  Methylkakodyls 
entiprediend,  jedoch  weniger  vollständig  studirt. 

Ca  H;, 
Awentriäthyl:  AsCC^HsOa  oder  C^  H^' 
(Triäthylarsin)  C,>  Hj' 

Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch,  sich  in  ihren  Löslichkeitsverhält- 
niuen  dem  Arsendiäthyl  gleich  verhaltend.  Siedet  bei  140^  C,  wird 
aber  dabei  zum  Theil  zersetzt.  Raucht  au  der  Luft  und  oxydirt  sich. 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  salpetorsaures  Triäthylarsinoxyd ;  mit  Jod- 
ithyl  vereinigt  es  sich  direct  zu  Arsenäthyliumjodid  und  dieses  geht 
durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  unter  Bildung  von  Jodsilber  in: 

Teträthylarsoniiimhydrozyd :  As  (Cj  IL')4  (0  H),  Teinthyi 

areoiiium- 

Aber,  welches  beim  Eindampfen  als  weisse  zerfliessliche  Masse  zurück-  i^y^^oxyd 
bleibt  Es  besitzt  alkalische  Reaction,  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft 
ao  and  neutralisirt  Säuren  vollständig.  Die  Arsenäthyle  bilden  sich, 
Venu  eine  Legirung  von  Arsen  und  Natrium  in  einer  Kolilensäure- 
atmosphäre  mit  Jodüthyl  destillirt  wird.  Das  Triäthylarsin  destillirt 
xaerst,  bei  140^  dann  folgt  bei  V30^  Arsendiäthyl. 

C  IL' 
Antimontriäthyl :  Sb  (C^  IL/) ,  oder  Cg  11/ 
(Triäthylstibin)  C,,  11,'] 

FlOasigkeit  von  r324  spccif.  Gew.,  bei  158'^  C.  siedend.  Riecht  zwiebel- 
artig, raucht  an  der  Luft  .und  verbrennt  bald  mit  leuchtender  Flamme. 
In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Es  oxydirt 
sich  ■chon  beim  Stehen  seiner  alkoholischen  Lösung  an  der  Luft. 


As.      Farblose,  bewegliche  Anen- 

triiUhyi 


Sb.    Wasserhelle,  dünne  Tnäthyi- 

stibin. 
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Bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Antimonkaliam  mit  Jodithjl  ii 
einer  Kohlensäureatmosphäre.  Seine  Verbindangen  sind  jenen  des  Tii- 
methylstibins  vollkommen  analog.  Dasselbe  gilt  für  das  Stibäthyliiuii- 
hy dpoxyd,  Sb  (C^  Hj)*  0  H. 

(TiMaath-  Wismuthtriäthyl:    Bi(C)Hj')s,   ist  eine  unangenehm    rieohende, 

selbstentzündliche  Flüssigkeit,  UDlöslioh  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Vereinigt  sich  direct  mit  Jod.  Seine  alkoholische  Lösmig 
mit  Salzsäure  und  Quecksilberchlorid  versetzt,  giebt  Quecksilberithyl- 
chlorür:  Hg"  (Ca  H5')  Gl,  und  Wismuthmonäthylohlorür:  Bi  (C, H^^a 

Das  Wismuthtriäthyl  erhält  man  bei   der  Einwirkung   von    Jodftthyl  snf 
WismuUinatrium. 

.luminium-  Alunünlumäthyl :  AUG^Hs')«,  ist  nur  in  Verbindung  mit  Jodaloni- 

nium  als  eine  farblose,  durchdringend  riechende,  bei  etwa  340^  C.  siedettde 
Flüssigkeit  bekannt,  welche  an  der  Luft  stark  raucht,  und  Wasser  expkn 
sionsartig  zersetzt.  Verbrennt  im  Sauerstoffgase  und  Chlorgase  mit 
violetter  Flamme.  Wird  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Alomi* 
nium  unter  starkem  Drucke  in  höherer  Temperatur  erhalten.    ^ 

ortriwhyL  Bortrläthyl :  Bo  (C^  H:/)j.   Farblose,  bewegliche,  stechend  riechendci 

bei  95^  G.  siedende  Flüssigkeit  von  0*69  specif.  Gew.,  an  der  Lnft  sieh 
von  selbst  entzündend  und  mit  grüner,  russender  Flamme  verbrennend; 
bei  nur  allmählichem  Luftzutritt  oxydirt  es  sich  zu  einer  bei  125^0.  sie- 
denden Flüssigkeit,  deren  empirische  Formel  Bo (Gj Hj')» Oj  ist,  und  die 
mit  Wasser  sogleich  in  Alkohol,  und  eine  Verbindung  von  der  Formel 
Bo  (G3  Hg')}  zerföllt.  Mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Bortriäthyl  sa: 
N  H3,  Bo  (Ga  Hs'la,  einer  öligen  Flüssigkeit. 

Man  erhält  das  Bortriäthyl  durch  Behandlung  von  BorsäureäthyläUier  mit 
Zinkäthvl. 

taim&thyie.  Stannäthylo.        Die    Aethylverbindungen    des    Zinns    gehen    den 

Methylverbindungen  dieses  Metalls  genau  parallel,  und  stimmen  damit 
auch  in  ihren  Eigenschaften  sehr  nahe  überein. 

tanndi-  Stanndiäthy  1 :  Sn'^  (G2  H5')2,  ist  ein  farbloses,  dickflüssiges  Oel  von 

^*  1*558  specif.  Gewicht.      Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.      Beim 

Erhitzen  zerfällt  es  in  metallisches  Zinn  und  Stannteträthyl : 

2  (Sn'"  [G2  H5L)  =  Sn'"  (C,  Tl,)^  +  Sn 

Man  erhält  das  Stanndiäthyl  bei  der  Einwirkung  von  Jcxlätliy]  auf  Zinn- 
natriuni,  wobei  Rieh  Btaundiätliyl-  und  Staiindiäthyljodid  bilden.  Die  ätherivche 
untt'r  Luftabscliluss  bereitete  liösung  beider,  giebt  nach  dem  AbdestilUren  des 
AetherH,  beim  Versetzen  mit  Alkohol  und  Eindampfen  Stanndiäthyl  und  Stann- 
triathvl  im  freien  Zustande. 

Verhält  sich  als  zweiwerthiges  Radical  und  verbindet  sich  mit  1  Atom 
Sauerstoff  und  mit  2  At.  Clilor,  Brom,  Jod  etxi,  zu  zum  Theil  krystallisirbaren 
Verbindungen. 

tonn-  Stanntpiäthyl :  Sn  ^  (G^ Hä');,  ist  eine  farblose,  ölige,  in  Alkohol  un- 

mthy  .        lösliche,  bei  der  Destillation  sich  theilweise  zersetzende  Flüssigkeit.  Ver- 
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h&lt  sich  als  einwerthiges  Radical,  welches  sich  schon  in  der  Kälte 
und  direet  mit  Sanerstoff,  Brom,  Chlor  und  Jod  verbindet. 

Man  erh&lt  dan  Stanntriäthyl  bei  der  Behandlung  der  Stanndiäthyl  und 
Stonntriäthyl  enthaltenden  ätherischen  Lösung  des  Productes  der  Einwirkung 
TOD  Jodithyl  auf  Zinnnatrium  (80  Thle.  Zinn,  20  Thle.  Natrium);  mau  fällt 
mit  Alkohol  das  darin  unlösliche  Stanntriäthyl  aus,  während  Stanndiäthyl  ge- 
löst bleibt,  und  aus  der  alkoholischen  Liisung  durch  Wasser  abgeschieden  wird. 

Btanntetrftthyl :  Sn  ""  (Q;  H5')4.  Klare,  farblose,  bei  ISQO  bis  181*' C.  sunntetr«. 
liedende  Flflasigkeit  von  ätherartigem  Geruch  und  1*187  specif.  Gew.,  ^  ' 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Stanndiäthyl,  bei  der  Einwirkung  von 
Stanndiäthyljodid  auf  Zinkäthyl ,  endlich  bei  der  Behandlang  von  Zink- 
Itkyl  mit  Zinnchlorid.  Verhält  sich  als  eine  gesättigte  Verbindung  und 
ummt  weitere  Elemente  nicht  auf.  Jod  and  Brom  entfernen  vielmehr 
daimas  einen  Theil  des  Aethyls,  and  führen  es  in  Stanntriäthyl  über. 

Bleiftthyle.      Von  derartigen  Verbindungen,  in  welchen  das  sonst  Bieüthjrie. 
iweiwerthige  Blei  vierwerthig  fangirt,  kennt  man: 

Bleitxiftthyl :  Pb  (C^  HsOs,  ist  im  isolirten  Zustande  noch  wenig  be-  Bieitrüthy 
kannt     Es  ist  eine  an  der  Luft  nicht  rauchende  Flüssigkeit,  welche  mit 
Jod  and  Brom  explodii-t.   An  derLaft  oxydirt  sie  sich  za  Bleitriäthyl- 
kydroxyd. 

Man  erhält  das  Bleitriäthyl  bei  der  Einwirkung  von  Jmläthyl  auf  eine 
I^gimng  von  Blei  und  Natrium. 

Das  Bleitriäthyl  ist  ein  einwerthiges  Radical,  und  vereinigt  sich  mit 
Chbr  und  Sauerstoff  zu  Verbindungen,  welche  dem  Sättigungsverhältniss  Pb  B4' 
mtiprechen. 

Bleiteträthyl:  Pb(C.2H5')4t  dem  höchsten  Sättigungsverhältniss  des  Bieitotn- 
Bleies  entsprechend,  ist  aus  diesem  Grunde  auch  kein  Radical,  d.  h.  es 
iit  nicht  föhig,  weitere  Elemente  oder  Radicale  aufzunehmen.  Es  stellt 
^e  fietrbloee,  an  der  Luft  nicht  rauchende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  200^0. 
luiter  partieller  Zersetzung  siedet,  und  beim  Erhitzen  an  der  Lnffc  mit 
orangegelber ,  am  Rande  grüngesäumter  Flamme  verbrennt.  Specif. 
Gewicht  1*62. 

Man  erhält  das  Bleiteträthyl  am  einfachsten  durch  Behandlung  von  trocke- 
nem Chlorblei  mit  Zinkäthyl  und  Destillation. 

Thalliomdifithyl:  Tl(CiRi)-2,  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  ThaiUmn- 
voU  aber  sind  einige  Verbindungen  desselben  dargestellt.      So  Thal-         ^ 
linmdiftthylchlorür,  welches  man  durch  Einwirkung  einer  ätherischen 
Lösang  von  Thalliamtnchlorid  auf  Zinkäthyl  als  eine  rahmähnliche  Masse 
erhält»    die    aas  Wasser  umkrystallisirt  atlasglänzende   Schuppen   dar- 
stellt, welche  beim  Erhitzen  über  190^  sich  unter  schwacher  Verpuffung 
in  Thalliumchlorür  und  ein  brennbares  Gas  zersetzen.   Aus  dem  Thallium- 
diäthjlchlorür  lassen  sich  durch  doppelte  Umsetzung  schwefelsaures, 
phosphorsaares,     salpctersaures     und    essigsaures    Thallium- 
diitbyl,  Thalliamdiäthyljodür,  and  durch  Zerlegung  des  Schwefel- 
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sauren  Thalliumdiäthyls,  Thalliamdiäthylhydroxyd:  Tl(C,H'i),OE 
erhalten,  haar  förmige  seidegläuzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  leidis 
löslich  wie  in  heissem,  bei  211^  sich  explosionsartig  zersetsend.  Dil 
Lösung  blänt  rothes  Lackmuspapier  und  wird  durch  Einleiten  Ton  K^ddeih 
säure  nicht  zersetzt.  Mit  Säuren  liefert  es  wieder  die  ThaUiumdiiÜqi 
salze. 

TeUur»thyi.  Telluräthyl ;  Tellurdiäthyl :  TeCC^H^Oa.   Rothe  schwere  Flüsrig-' 

keit  von  unangenehmem  Geruch.  Siedet  noch  unter  100^  C.  and  nk 
leicht  entzündlich.  Es  verbrennt  mit  weisser  Plamme.  Diese  Verl»* 
düng  verhält  sich  ebenfalls  wie  ein  zweiwerthiges  Radical,  und  Ter 
bindet  sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Jod  u.  s.  w.  Tellur  fungirt  daher  darii 
vierwerthig. 

Man  erhält  das  Telluräthyl  bei  der  DeHtillation  von  Tellur kalinm  mit 
äthylHchwefelsaureiii  Kalium,  Eionach  g^auz  analog  dem  AeUiylsulficl,  von  dem  ai 
aber  im  cheuiischen  Verhalten  sich  ebeuHoweit  entfernt,  als  das  Tellur  in  dm 
Bein  igen  sich  den  Metallen  nähert. 

Hiiioium-  Slliclumäthyl :    Si  (C ^  H-^Oi*      Farblose ,    sehr  leichte ,    in   WsMir 

^^  ^'  unlösliche  Flüssigkeit,  mit  leuchtender  Flamme  unter  Verbreitung  ein« 

weissen ,  aus  Kieselsäure  bestehenden  Rauches  verbrennend.  Wird  voi 
concentrirter  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  eine  gesättigte  Verbindung.  Be- 
handelt man  es  mit  Chlor,  so  tritt  kein  Aethyl  aus,  sondern  es  entstehe! 
gechlorte  Substitutionsproducte ,  zunächst  eine  Verbindung,  in  welchsr 
1  Atom  H  durch  1  Atom  Chlor  ersetzt  ist:  Si  (C,  H's),  (Ca  H4  Gl),  eine  hi 
185^  siedende  Flüssigkeit. 


Gechlorte  Derivate  des  Aethans. 

Gechlorte  lu  der  Reihe  der  Aethylverbindungen  entstehen  durch  die  Einwirkung  d» 

AcUan»^**  Chlors  zahlreiche  Substitutionnproducte ,   die  jedoch,   so  theoretisch  interensant 
auch   Uire   Beziehungen   sind,    von  keiner  praktischen  Bedeutung  erBcheinen, 
daher  es  für  den  Zweck  unseres  Lehrbuches  genügen  wird,  nur  das  AUgemsiiie 
darüber  niitzutheilen. 
Einwirkung  So  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyläther:  C4H9CIO 

iSfASthcr,    (Mouochloräther),    C^  H«  CI2  O   (Bichloräther)    und    C^H^Cl^O    (Tetra- 
chloräther), 
auf  Chlor-  Auch  das  Chlor äthyl   giebt  mit   Chlor  behandelt  Substitatlonsproducte, 

'^  ■  indem   allmählich    sämmtlicher  Wasserstoff  darin   durch  Chlor   vertreten  wird. 

Es  sind  auf  diese  Weise  dargestellt:  C2  H4  Clj  (Aethylidenchlorid), 
CaHgClg  (zweifach  gechlortes  Chloräthyl),  CaHCl^  (dreifach  ge- 
chlortes Chloräthyl),  C2HCI5  (vierfach  gechlortes  Chloräthyl),  end- 
lich CaClfl  (Kohlenstoffsesquichlorid): 

C2(H,C1)'|         CafHaCyi         C2(HaCl3)'j        C2(HCl4)'|  CjCVJ 

Cl  j                   Cl    J                    Cl     j                  Cl    J  Cl     I 

Einfach-            Zweifach-            Dreifache            Vierfach-  Fünffach- 
gechlortes Chloräthyl. 
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Das  vier&oh gechlorte  Chloräthyl,  das  Tetrachloräthylchlorid,  oder  Aethtr 
ein  Gemenge  dieses  mit  dem  Tricliloräthylchlorid ,   wurde  früher  zu  örtlichen  ^"m/."  '" 
Anästhesirungen   unter   dem   Namen    Aether   anaestheticus   vielfach   ärztlich 
angewendet.    Es  ist  eine  klare,  farhiose  Flüssigkeit  von  ätherisch-aromatischem 
Geruch  und  snsslich  brennendem  Geschmack.     Sein  Siedepimkt  schwankt  zwi- 
schen +  110*»  und  130®  C.     Sein  specif.  Gewicht  ist  =  IB. 

Durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol  bilden  sich  verschiedene  Einwirkung 
Producte,  unter  *  anderen  auch  Chi  oral,  worauf  wir  später  uälier  eingehen  ^uf  Alkohol 
werden. 

Aehnliche   Substitutionsproducte  durch  Chlor,    Brom    und  Jod    entstehen  auf  Aethyl- 
aus  den  Aethylaminen,  z.B.CjHjClaN  (Bichloräthylamin),  CaHgBraN  *"**"• 
(Bibromäthylamin),  C^HßJaN  (Bijodäthylamin)  u.  s.  w. 


NitroderivatedesAethans. 

Nitro&than:  C3H5NO3.     Diesen  dem  salpetrigsauren  Aethyl  iso-  Nitro&than. 
meren  Körper  erhält  man  in  analoger  Weise  wie  das  Nitromethan  (vergl. 
S.   102)    durch  Einwirkung   von  Jodäthyl    auf    salpetrigsanres  Silber: 
CjHjJ  +  AgNOj  =  AgJ  +  C2H5NO,,  als  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  von  ätherischem,  angenehmen  Gerüche.      Dieselbe 
mischt  sich  mit  Wasser  nicht  and  sinkt  darin  unter  (specif.  Gew.  bei  -f  13^ 
1*058),  sie  siedet  bei  111  bis  113^  unzersetzt,  und  verbrennt  au  der  Luft 
erhitzt  mit  fahler  Flamme.     Ihr  Dampf  detonirt  nicht.     Durch  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  verwandelt   sich  das  Nitroäthan  in  Aethylamin 
(C,  Hj  N  0,  +  6  H  =  C,  H7  N  +  2  Hj  0),  und  wird ,  mit  Kalilauge  im 
zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt,    völlig   unter  Bildung  von  Ammoniak, 
salpetriger  Säure  und  anderen  Producten  zersetzt.     In  kalter  Kalilauge 
löst  es  sich  ohne  Zersetzung,  und  wird  daraus  durch  verdünnte  Säuren 
onverändert  abgeschieden. 

Mit    alkoholischer  Natronlauge    liefert    es  Natriumnitroäthan, 
^1 H4  Na  N  O3,  welches  auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  in  Ben- 
sol  gelöstes  Nitroäthan  als  ein  weisses  leichtes,  bei  starkem  Erhitzen  wie 
Sehiessbaamwolle  verpuffendes  Pulver  erhalten  wird.     Zersetzt  sich  bei 
längerem   Aufbewahren  von   selbst,    ist  an  feuchter  Luft  zerfliesslich, 
\    Aber  schwer  löslich  in  Alkohol.     Die  concentrirte  Lösung  mit  Sublimat- 
lörang  versetzt,    erstarrt    zu    einem    aus  weissen  Nadeln  bestehenden 
Krystallbrei      von     Natriumnitroäthan- Quecksilberchlorid: 
Hg  Cl,  Cs  H4  Na  N  O3.     Mit  rauchender  Schwefelsäure  erhitzt ,  liefert  es 
Aethylendisulfonsäure,    mit   englischer  Schwefelsäure   Essigsäure   neben 
anderen  Producten.   Bei  der  Darstellung  4es  Nitroätbans  wird  als  Neben- 
product  stets  salpetrigsaures  Aethyl  gebildet. 

Von  Substitutionsderivaten  sind  dargestellt  :Monobromnitroäthan! 
C2H4Br  N  Of  und  Dibromnitroäthan:  Cj  Uy  Br.^  N  O.^,  schwere,  stechend 
riechende,  bei  140^  und  164^  siedende  c')lige  Liquida,  von  welchen  das 
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entere  saure  Eigenschaften  hesitzt,  das  letztere  aber  yöllig  neatral  and 
in  Kalilauge  unlöslich  ist. 

^troia  Aethylnitrolsäure :  C«  H4  Nj  Oj,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 

Dibromnitroäthan  auf  Hydroxylamin  nach  der  Gleichung: 

CaHsBrjNO,  -f  NH20H^=:  2HBr  +  C,H4NiOi|, 

ebenso  aber  auch  beim  Vermischen  von  Kaliumnitrit  und  alkalischer 
Nitroäthanlösung ,  Ansäuren  mit  Schwefelsaure  und  Ausschütteln  mit 
Aether.  Glänzende,  lange,  blassgelbe,  blau  fluorescirende  Prismen  von 
intentiy  süssem  Geschmacke,  löslich  in  Wasser  und  Aether,  in  Alkalien 
mit  gesättigt  rother  Farbe  löslich  und  roth  gefärbte,  bislang  aber  noch 
nicht  rein  dargestellte  Salze  bildend.  Schmilzt  bei  81^  und  zersetzt  sich 
unter  Bildung  von  Essigsäure,  (Jntersalpetersäure  und  Stickstoffdioxyd. 
In  ähnlicher  Weise  wird  sie  durch  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  zer- 
setzt. Unter  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam. giebt  sie  Ammoniak, 
Essigsäure  und  salpetrige  Säure;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt 
Stickoxydul  und  Essigsäure.  Aus  ihrer  Bildung  aus  Dibromnitroäthan 
und  Hydroxylamin  ergiebt  sich  ftir  sie  als  wahrscheinliche  Structurformel: 

CHs 

C-N-OH 

NO2 


Propylreihe. 

Stammkohlenwasserstoff:  CßHg.     Propan. 

Propan.  ^^  Petroleum  enthalten.   Ausserdem  aus  Propyljodid  (und  Isopropyl* 

Jodid)  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  darstellbar.  Farbloses, 
brennbares,  unter  —  17®  zu  einer  Flüssigkeit  yerdichtbares  Gas. 

Radical:  Propyl  CgH^'. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  im  Methan  und  Aethan  alle  Wasserstoff- 
atome gleiühwertbig  sind,  kann  von  Isomerien  der  Radicale  Methyl,  CH3'  xaA 
Aethyl,  C3  H5',  nach  der  Theorie  der  Atom  Verkettung  nicht  die  Bede  sein,  und 
in  der  That  kennt  man  auch  solche  nicht.  Anders  aber  verhält  es  sich  mit  dem 
Propyl,  C3H7.  Hier  sieht  die  Theorie  zwei  isomere  Atomgruppen  der  Por* 
,  mel  C3H7'  als  einwerthig  fungirende  Radicale  voraus,  nämlich: 

I.  II. 

C  Hg  C  H3 

C  Ho  und  C  H  . 

I  I 

Propyl  Isopropyl 

Bei    1.   befindet   sich   die   ungesättigte   Valenz    an   einem   Endkofalenstoff- 
atome,  welches  noch  zwei  Wasserstoffatome  gebunden  enthält;  bei  II.  an  dem 
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mittleron  Kohlensto£Fatome ,  an  welcliem  lonach  nur  ein  Wasserstoffatom  an- 
gelagert ist  (vergl.  8.  31). 

Die  Verbindungen  beider Radicale  sind  thatsächlich  bekannt;  I.  liefert  den 
normalen  Propylalkohol,  n.  den  secondären  Propylalkohol  (Isoprop^-l- 
alkohol). 

Propylalkohol  e. 

C^HgO. 

CHa 
I.    Normaler  Propylalkohol  =  C  H^ 

CH,OH 

Dem  Aethylalkohol  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  von  0*813  specif.  Normaler 
Gewicht  bei  +  13»,  bei  97«  C.  siedend.     Mit  Wasser  mischbar.    Scheint  SSSfoi. 
mit  diesem  ein  Hydrat  zu  bilden,  welches  constant  bei  87*5'*  C.  siedet. 
Chlorcalciam  scheidet  ihn  aus  der  wässerigen  Lösung  als  obenanfschwim- 
mende  Schicht  ab. 

Bei   der  Behandlung  mit  oxydirenden  Ageutien   geht  er  in  Pro- 

pionaldehyd: 

CH.  CH. 

CH,  +  0  =  CHj    +  H2O 

CHjOH  COH 

Propylalkohol  Propionaldehyd 

dieser  aber  unter  Sauerstoifaufnahme  in  Propionsäure  über: 

C  H«  C/  H* 

CHg  +  O  =  CH, 

COH  C  O  0  H 

Propionaldehyd  Propionsäure 

Normaler  Propylalkohol  ist  im  sogenannten  Vorlaufe,  d.  h.  den 
zaerst  übergehenden  Parthien  gewisser  Fuselöle  aus  Weintrestern ,  Run- 
kelrübenspiritus and  Frachtbranntwein  enthalten,  und  kann  daraus  ge- 
woDDen  werden,  indem  man  dieselben  der  fractionirten  Destillation  unter- 
wirft, and  die  swischen  85  bis  llO^C.  übergehenden  Antheile  durch  Be- 
handlung mit  amorphem  Phosphor  und  Brom  in  die  entsprechenden  Bro- 
mide verwandelt;  man  trennt  diese  durch  fractionirte  Destillation,  wobei 
das  bei  dem  constanten  Siedepunkt  71^  C.  Uebergehende  reines  Propyl- 
bromid  darstellt;  verwandelt  dieses  durch  £rhitzen  mit  Kaliumacetat  in 
essigsaures  Propyl,  und  zersetzt  letzteres  durch  Kalilauge.  Die  Reactionen, 
nach  welchen  diese  Umsetzungen  erfolgen ,  finden  ihren  Ausdruck  in 
nachstehenden  Formelgleichungen : 

BrJ        ^  KJ    "  ^'s^Wl         ^     ^W 

Propvlbromid  Kaliumacetat         Propylacptat      Bronikalium 

Propylacetat  Kalihydrat       Propylalkohol  Kaliuiimcetat 
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Der  noch  wasserhaltige  Alkohol  wird  durch  Pottasche  und  zuletzt 
durch  DestiUation  üher  Aetzbaryt  völlig  entwässert. 

Auch  bei  der  Behandlung  von  Propionaldehyd  und  von  Propion- 
säureanhydrid  mit  Wasserstoff  in  stcUu  nctscendi,  sowie  bei  der  Behand- 
lung   von   Allylalkohol    mit  Kalihydrat   erhält    man   normalen   Propyl- 
alkohol. 
erirate  Die   Derivate    des  Propylalkohols   sind    denen    des  Methyl-   und 

in  Propyi-  Acthylalkohols  votlkommen  analog ,  aber  viel  weniger  studirt.      Wir  er- 
*°'*°**-      wÄhnen  davon: 

Propyläther,  (03117)20,  leicht  beweglich^,  bei  86^ C.  siedende,  ätheriBch 
riechende  Flüssigkeit. 

Baipetrigsaures  Propyi,  C3H7NOg,  Siedpunkt  43  bis  46®,  bor- 
saures Propyi,  (C3 1170)3 Bo,  Siedpunkt  172  bis  175®,  kieselsaures  Pro- 
pyi, (C8H7  0)4Si,  und  kohlensaures  Propyi,  (C3 117)2003. 

Propyi  Chlorid,  O3H7CI,  bei  46*4®  0.  siedendes  Liquidum.  Specif.  Ge- 
wicht bei  -f  19®  0-896. 

Propylbromid,  03H7Br,  bei  71®  0.  siedendes  Liquidum.  Specif.  Ge- 
wicht 1*388. 

Propyljodid,  O3H7J,  ebenfalls  flüssig.  Siedet  bei  102®  0.  Specif.  Ge- 
wicht 1*782. 

Propylsulfid,  (O3 117)2 S,  lauchartig  »echende  Flüssigkeit,  bei  130  bis 
135®  siedend.     Specif.  Gewicht  bei  +  17®  0*814. 

Propylmercaptan,  C3H7HS,  sehr  unangenehm  riechende,  in  Wasser 
nicht  ganz  unlösliche  Flüssigkeit,  bei  67  bis  68®  siedend,  mit  Quecksilberox^'d 
gleich  den  übrigen  Mercaptanen  ein  Mercaptid  gebend. 

Propylamin,  C8H7.H2N.  Mit  Trimethylamin  isomer.  Wasser- 
helle, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  starkem,  an  Ammoniak  erinnerndem 
Geruch,  in  Wasser  unter  starker  Wärmeentwickelung  in  grosser  Menge  löslich. 
Siedet  bei  49*7®  0.  und  verbrennt  an  der  Luft  erhitzt,  mit  leuchtender  Flamme. 
Starke  Base,  mit  Säuren  zerfliessliche,  aber  kr3'stalli8irbare  Salze  liefernd.  Das 
Platiudoppelsalz  stellt  dunkelgelbe,  klinorhombische  Tafeln  dar.  Wird  durch 
Einwirkung  von  Propyljodid  auf  Ammoniak,  durch  Behandlung  von  Propionitril 
(s.  weiter  unten)  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendif  O3  H^  N  -|~  4  H  =  Cg  H9  N, 
endlich  bei  der  Destillation  von  cy ansaurem  Propyi  mit  Kalihydrat  erhalten. 

Tripropylamin,  {CsHj%if,  farblose,  bei  144®  bis  146®  siedende  Flüssig- 
keit, mit  Platinchlorid  ein  prächtig  ziegelrothes  Doppelsalz  liefernd.  Aach  die 
Ammoniumbase ,  (O3  H7')4  1^  O  H ,  ist  dargestellt ;  sie  gleicht  in  ihrem  Ver- 
halten der  gleichen  Verbindung  der  Methyl-  und  Aethylreihe. 

Weiter  kennt  man  jedoch  ziemlich  unvollständig  Tripropylphosphin, 
(C3H7')3P,  Tripropylarsin,  (031X7)3  As,  und  Organometalle  des  Propyls  mit 
Quecksilber,  Zinn,  Zink,  Aluminium  und  Ber^-llium. 

CH3 

n.    Isopropylalkohol    _.  q^qjj 
(Secundärer  Propylalkobol) 


CH 


3 


■opropyi-  Farblose,  bei  +  85®  C.  siedende  Flüssigkeit  von  0*971  specif.  Gew. 

ikohol  ^^j  4-15®.  Mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Ver- 
hältnissen, wird  bei  —  20®  C.  noch  nicht  fest,  ist  optisch  inactiv,  und 
wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  kohlensaures  Kalium  abgeschieden. 
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Verbindet  rieh  mit  Chlorcslcium  zu  einem  Alkoholat.  Liefert  ziuammen- 
gesetste  Aetherarten,  Haloidäther,  Aethersänren ,  onterscheidet  rieh  aber 
vom  normalen  Propylalkohol  und  überhaupt  allen  wahren  einwerthigen 
Alkoholen  dadoreh,  dass  er  bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden  Agen- 
tien  keine  eigenthümliche  Säure  und  auch  kein  eigenthüm- 
liches  Aldehyd,  sondern  Aeeton  liefert: 

C  H3  C  H3 

CHOH  +  O  =C0      +    h}  ^ 
C  H3  C  £^ 

Isopropylalkohol     Aceton         Waiieer 

Der  Isopropylalkohol  wird   auf  mehrfache  Weise  erhalten.      Seine  Biidangi- 
einfachste  Bildung  ist  die  aus  Aceton  durch  Behandlung  desselben  mit  ^  '^"' 
Natriumamalgam  (H  in  sUiiu  nascendi): 

CH.  CHs 

CO     -f   2H  =  CHOH 

C  Hg  C  Hg 

Auch  Acroleln  und  Dichlorbydrin  gehen  durch  Wasserstoff  in  skUu 
nascendi  in  Isopropylalkohol  über,  und  entsteht  er  auch  bei  der  Zersetzung 
des  normalen  salpetrigsauren  Propylaroins,  eine  Bildung,  welche  die  An- 
nahme einer  molecularen  Umlagerung  nöthig  macht. 

Von  Derivaten  des  Isopropylalkohols  erwähnen  wir:  DeriTated« 

IiopropyU 

Isopropyläther,  (C8H7)2  0,   ätherisch  riechende,  bei  60®  C.   siedende,  aikobou. 
lacht  bewegliche  Flüssigkeit. 

Isopropylchlorid,  C3H7CI,  leichte,  bewegliche  Flüssigkeit  von  0*874 
ipecif.  Gew.  und  -f  ^^  ^i»  -f-  38®  0.  Siedpunkt. 

Isopropylbromid,  CsHfBr,  dem  Bromoform  ähnlich  riechende  Flüssig- 
keit Ton  1-32  specif.  Oew.  and  -f  60  bis  -|-  63®  0.  Siedpoj^t. 

Isopropyljodid,  C8H7J,  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssig- 
keit, Ton  1*73  specif.  Oew.  bei  0®  und  -|-  89®  C.  Biedpnnkt.  Bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Isopropylalkohol,  auf  Olycerin  und  auf 
Proi>yl6n;  am  reichlichsten  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf 
Olvoerin.  Entwickelt  mit  Zink  und  Salzsäure  erwärmt  Propan;  das  letztere 
>ber  giebt  mit  Chlor  behandelt,  neben  chlorreicheren  Producten  normales 
^ropylcblorid,  ans  welchem  normaler  Propylalkohol  erhalten  werden 
kun.  Es  ist  daher  möglich,  secuudäre  Alkohole  und  ihre  Derivate  in  primäre 
Qbemführen. 

Den   üebergang  im  gegebenen  Falle  versinnlichen  nachstehende  Formel- 

gieichiiDgen : 

CH3  CH3 

CHJ    +  2H  =  CHa     +  HJ 
I  I 

C  Hg  C  H3 

Isopropy^'odid  Propan 

C  Hg  C  Hg 

C  Ha   4-  2  Cl  =  C  Hg       +  H  Ol 

\j  Hg  \y  Hg  ^  1 

Propan  Norniale» 

Propylchlorid 

V.  Oor«p-B«t«B«s,  OrgmniMh«  ClMinle.  9 
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Isppropylmercaptan,  CgUrSH,  durch  Einwirkung  von  Isopropy^odid 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Kaliumhydrosulfid  dargestellt,  sehr  penetrant 
riechende,  hei  57  his  60^  siedende,  auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit.  Lie- 
fert Mercaptide  und  verwandelt  sich  durch  Einwirkung  von  rauchender  Sal- 
petersäure in: 

Isopropylsulfonsäure,  O3H7SO3H,  eine  strahlig  krystallinische  Masse, 
unter  100^  schmelzend  und  gut  krystallisirende  Salze  liefernd.  Diese  Säure 
kann  auch  aus  Isopropyljodid  und  Kaliumsulfid  erhalten  werden. 

Isopropylamin,  CSH7.H2N,  farblose,  ammoniakalisch  riechende  Flüssig- 
keit hei  -f  320C.  siedend.     Specif.  Gew.  0-69. 

Isopropylphosphin,  C3H7H2P,  stark  lichtbrechende,  penetrant  rie- 
chende, bei  -f~  ^1^  siedende  Flüssigkeit,  hei  der  Temperatur  eines  heissen 
Sonnentages  selhstentzündlich,  unlöslich  in  Wasser,  auf  dem  sie  schwinmit, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  leicht  zersetzhare  Salze;  das  salzsaure 
Salz  verwandelt  sich  durch  Behandlung  mit  rauchender  SalpetOTsäure  in: 

Isopropylphosphinsäure,  (C3H7)H2P03,  eine  bei  60  his  70^  schmel- 
zende parafßnartige  Masse. 

Diisopropylphosphin,  (03H7)2HP,  penetrant  riechende,  hei  118®  sie- 
dende, selbstentzündliche  Flüssigkeit,  in  den  Löslichkeitsverhältnissen  dem  Mono- 
isopropylphosphin  gleichend,  und  mit  Salpetersäure  Diisopropylphosphin- 
säure,  (C8H7)2HP02,  Uefemd. 

Triisopropylpliosphin,  (C3 1X7)3  P,  ^ai^blose,  stark  riechende  Flüssigkeit. 
Auch  Tetraisopropylphosphoniumjodid,  (03117)4  PJ,  und  das  gemischte 
Phoaphin  Methylisopropylphosphin,  (C3  H7)(CH8)  HP,  sind  dargestellt. 


Nitroderivate  des  Propans. 


Nonnales 

Nltro- 

propan. 


Propyl- 
nitrolsllnre. 


Normales  Nltropropan:  C3H7NO2,  wicd  durch  Einwirkung  Ton 
Silhernitrit  auf  normales  Propyljodid  als  ein  öliges ,  farbloses ,  nicht  un- 
angenehm ätherartig  riechendes  Liquidum  erhalten,  welches  mit  Wasser 
nicht  mischbar,  wenig  schwerer  wie  dieses  ist,  nnd  bei  125  bis  127^  sie- 
det. Erstarrt  mit  alkalischer  Natronlauge  zn  Natrinmnitropropan, 
C.3HcNaN02,  ein  weisses,  beim  Erhitzen  verpuffendes  Pulver,  mit  vielen 
Metallsalzen  Fällungen  gebend.  Behandelt  man  es  mit  salpetriger  Säure 
und  Kalilauge,  übersättigt  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aether 
ans,  so  erhält  man: 

Propylnitrolsfture:  CsH^NjOs,  lichtgelhe,  hläulich  fluorescirende,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Prismen,  in  Aeth^ampf  zerfUesslich,  auf 
Zusatz  von  Alkalien  sich  tiefroth  färbend,  üherhaupt  der  Aethylnitrolsäure 
in  den  meisten  Eigenschaften  gleichend.  Spaltet  sich  mit  Schwefelsäure  in 
Stickoxydul  und  Propionsäure,  und  zersetzt  sich  allmählich  von  selbst 
in  Stickstoff,  salpetrige  Säure  imd  Propionsäure.  Normales  Nitropropan  liefert  bei 
der  Einwirkimg  von  Brom  Monohromnitropropan,  CsHeBrNO],  und  Di- 
bromnitropropan:  C3H5Br2N02;  ersteres  siedet  bei  155  bis  160^  und  ist  in 
Kalilauge  löslich,  letzteres  siedet  bei  184  his  186^  und  ist  auch  in  concentrirter 
Kalilauge  unlöslich. 
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Fseiidonitropropan :  CsHjNOj,  erhält  man  aus  salpetrigsaorem  Pteudo- 
Silber  und  Isopropy^jodid  neben  satpetrigsanrem  Propyl,  als  ein  wasser-  "  '°'*'^ 
helles  bei  115  bis  118^  siedendes  Liquidum,  welches  sich  dem  normalen 
Nitropropan  höchst  ähnlich  verhält,  sich  aber,  abgesehen  von  dem  nie- 
drigeren Siedepunkte,  von  diesem  auch  dadurch  unterscheidet,  dass  die 
Natriumyerbindung  in  Alkohol  und  Wasser  viel  löslicher  ist  und  ihre 
wässerige  frisch  bereitete  Lösung  durch  Bleizucker  nicht  gefallt  wird. 

Mit  salpetriger  Säure,  Kalilauge  u.  s.  w.  behandelt,  liefert  Pseudo- 
nitropropan  das  der  Propylnitrolsäure  isomere 

Fropylpseudonitrol :  C3HeN208,  ein  »chneeweisses,  sandiges  Pulver,  un-  Propyi- 
löalich  in  Wasser  und  Kalilauge,  löslich  aber  in  warmem  Alkohol  und  Chloro-  j^^i  ' 
form  mit  prachtvoll  lasurblauer  Farbe.  Aether  löst  etwas  davon,  ebenfalls 
mit  blauer  Farbe.  Aus  den  Lösungen  scheidet  es  sich  wieder  farblos  und  zwar 
ans  der  Chloroformlösung  in  wohlausgebildeten ,  glashellen,  monoklinen  Kry- 
■tallen  ab.  Biecht  stechend  und  zu  Thränen  reizend,  schmilzt  bei  -)-  70®  zu 
einer  tiefblauen  Flüssigkeit,  die  wieder  farblos  erstarrt,  wird  aber  bei  längerem 
Erwärmen  sersetzt.  Destillirt  mit  Wasserdämpfen  partiell  unzersetzt  über. 
Ist  im  Allgemeinen  weniger  leicht  zersetzbar,  wie  Propylnitrolsäure,  liefert  bei 
der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  Natriumnitrit,  und  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure 

Dinitropropan:  C3He(N03)3,  blendendweisse,   durchsichtige  Kry-  Dinitropi 
stalle,  von  kampherähnlichem  Aussehen,  wie  dieser  ^hon  bei  gewöhnlicher  ^^^' 
Temperatur  sublimirend,  mit  Wasserdtaipfen  sehr  flüchtig,  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  Eisessig,  inWasiSer  nur  wenig.   Schmilzt  bei  53®  und  sie- 
det bei  185*6®.  Das  Destillat  erstarrt  krystallinisch,  zeigt  keinerlei  saure 
Eigenschaflen  und  ist  in  Alkalien  unlöslich. 

Pieadonitropropan  liefert  mit  Brom  nur  Monobrompseudonitropropani 
onlötlioh  in  Kalilauge. 

Aus  diesen  Umsetzungen  und  Bildungsweisen  ergeben  sich  für  die  Nitropro- 
pane  und  ihre  Derivate  nachstehende  wahrscheinliche  Constitutionsformeln : 

CHj  ^^  CH,  CH,  CHg 

,^                      ^=N-OH  CHNOa  C  ^^^  r'^ol 
ÜHaNO,             ^-NOa  CHg  CHg  OHs 
Norm.  Nitro-  Propylnitrolsäure  Pseudonitro-  Propylpseudo-  Dinitro- 
propan                                                 propan  nitrol  propan 

Normales  Nitropropan  und  Propylnitrolsäure  gehören  demnach  in  die  normale 
Propylreihe,  Pseudonitropropan,  Propylpseudonitrol  und  Dinitropropan  in  die 
Isopropylreihe.  Das  Propylpseudonitrül  erscheint  endlich  diesen  Formeln  zu- 
folge als  ein  Nitro-Nitrosoderivat,  womit  auch  sein  Verhalten  stimmt. 


9' 
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Butylreihe. 

Stammkohlenwasserstoff:  C4H101  Butan. 

Die  Yerbindungen  dieser  Reihe  lassen  sich  auf  zwei  isomere 
Stammkohlenwasserstoff e:  C4H10,  zurückführen,  welche  beide  für 
sich  bekannt  sind : 

Bntan  und  Trimethylmethan. 

Die  Stractur  dieser  KoblenwasserBtoffe  lässt  sieb  dnrch  nachstehende  anf- 
gelöste  Formehl  ausdrücken: 

^^8  CHg      CH3 

CH,  W 

CH,  OH 


CH,  CHj 


'8 


8 


Butan  Trimethylmethan 

Im  Butan  sind  die  KohlenstofTatome ,  mit  je  einer  Valenz  sich  gegenseitig 
bindend,  kettenförmig  aneinander  gereiht.  Im  Trimethylmethan  dagegen  sind 
an  ein  Kohlenstoffatom  drei  Metb^jr^gruppen  und  ein  WasserstofEktom  ange- 
lagert. 

intAD.  1.  Butan.     Farbloses,  mit  leuchtender  Flamme  brennbares  Gas,  bei 

•4"  1 0  C.  zu  einer  beweglichen  sehr  leichten  Flüssigkeit  (specif.  Gew.  0*6) 
yerdichtbar.  Ist  im  amerikanischen  Petroleum  and  im  Kohlenleachtgas 
enthalten.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  Jod- 
äthyl und  bei  der  Einwirkung  des  Zinks  auf  eine  ätherische  Lösung  Ton 
Jodäthyl  in  höherer  Temperatur. 

Mmethyi-  2.  Trimethylmethan.    Dem  Butan  sehr  ähnliches  coSrcibles  Gas, 

sich  aber  erst  bei  —  17^  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtend. 

Badical  Butyl:  C4  Hg'. 

Aus  der  Ck>nBtitution  des  Butans  und  Trimethylmetlians  folgt,  daas  beide 
Kohlenwasserstoffe  je  zwei  isomere  einwerthige  Badicale  liefern  können, 
nämlich: 

I.  II.  m.  IV. 


nethMi. 


CH8  CHg  cH^      OH^  CH3       CHs 

C  Ha  C  U  . 

I    ^  I 

CHa  CH2  ,  , 

CHo.  CHo  ^^2-  ^^i 


■  xg  ^  xmg  xy  x*g  V 

V        \/ 

GH  C. 


L2  •  V»  iXg 


Normales  Butyl    Seeundäres  Butyl  Tertiäre  Butyle 

In  der  That  kennt  man  vier  Butylalkohole,  zwei  primäre,  einen  Becun< 
dären  und  einen  tertiären. 
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Bntylalkohole. 
C4  Hio  0. 


CH, 

I 

C  H 
I.  Nonnaler  Butylalkohol  =  1     ^  Nann«i«r 

C  Hg  Batyl- 

I  ■Jkohol. 

•     CHjOH 

Farblose,  geistig  riechende,  dickliche  Flüssigkeit  von  0*8242  specif. 
Gew.  bei  0^  bei  116*9^  siedend.  Mit  Wasser  wenig  mischbar  und  nur 
in  bedeutendem  Ueberschusse  desselben  löslich.  Giebt  mit  Natrium  ein 
krystallisirbareB  Butylat,  und  liefert  bei  der  Oxydation  Butylaldehyd  und 
normale  Buttersäure. 

Normaler  Butylalkohol  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  Ton  Natrium-  BUdong«- 
imalgam  auf  Butyhildehyd  nach  der  Gleichung  (C4H8  0  +  2  H  =  C4  Hio  0).  ''*'*^' 
Auch  bei  der  Behandlung  eines  Gemenges  von  Butyrylchlorid  und  Butter- 
säure   mit    Natriumamalgam    kann    normaler  Butylalkohol    dargestellt 
werden. 

Von  Beinen  wenig  studirten  Derivaten  führen  wir  an:  DeriTst« 

BatyUther,   (C4H9)90,  bei  UO'b^  siedende  Flüssigkeit  von  0*784  specif.  i«n  Batji- 
Okw.  bei  0«.  «ikohou. 

Butylohlorid,  C4H9CI,  bei  77*9<>0.  siedende  Flüssigkeit.  Specif.  Gew. 
0*9074  bei  QO. 

Batylbromid,  CAH^Br,  bei  99'88<>C.  siedende  Flüssigkeit.  Specif.  Gew. 
»•305  bei  0®. 

Batyljodid,  C4H9  J,  siedet  bei  129'60C.    Speoif.  Gew    1-643  bei  0^. 

Die  beiden  letztgenannten  Derivate  geben  bei  der  Bebandlang  mit  wein- 
g«ittiger  Kalüösung  und  Silbersalzen  Butylen,  C4Hg,  und 

BatyläthyUther,  C4H9.C2H5.O,  eine  bei  9l'70C.  siedende  Flnssigkeit 
»cm  0-7694  bei  0^, 

Butylacetat,  q*^0'}o,  bei  125^0  siedende  Flüssigkeit  von  0*9  specif. 

Q«w.  bei  0« 

Bntylamin,  C4H9H2N,  ammoniakalisches ,  bei  76  bis  77®C.  siedendes 
^qiiidom. 

Tributylamin,  (C4H9)8N,  bei  211  bis  215»  siedend.    Specif.  Gew.  bei  0^: 
/     0-791. 

Butylmercaptaiu  G4HgHS,  knoblauchartig  riechendA  Flüssigkeit  bei 
97  bis  98^  siedend,  leichter  wie  Wasser.  Giebt  Mercaptide  uod  mit  rauchender 
^petersäure  behandelt  Butylsulfonsäure. 

Butylsulfid,  (04H9),S,  lauohartig  riechende,  bei  182^  siedende  Flüssig- 
keit von  0-8523  specit  Gewicht  bei  O^.    In  Wasser  unlöslich. 
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CH, 

I 

nmdAier  Seoundärer  Butylalkohol  =    CHOH 

Shiu  (Butylenhydrat)  CHj 

(Methyläthyl  caroinol)  Att 

Farblose,  in  Wasser  ziemlich  lösliche,  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
kohlensaures  Kalium  abscheidbare  Flüssigkeit  von  angenehm  geistigem 
Geruch.  Siedet  bei  99^.  Specif.  Gewicht  bei  0»;  0-827.  Geht  als  secun- 
därer  Alkohol  mit  oxydirenden  Agentien  behandelt  nicht  in  Buttersäure 
über,  sondern  liefert  ein  Keton:  Aethylmethylketon,  welches  bei 
fortgesetzter  Einwirkung  des  Sauerstoffs  sich  in  Essigsäure  verwandelt: 


I    "  CHo 

CHOH  " 

CH« 

CHs  *    * 


'     "  Hl 

+     O    =        CO        +     ^jo 


Secundärer  Butylalkohol  Aethylmethylketon 

1  Mol.  Aethylmethylketon:  C4H8O,  liefert  unter  der  Einwirkung  von 
3  At  Sauerstoff  gerade  auf  2  Mol.  Essigsäure:  C4  Hg  0  +  3  0  =  2  (Cj  H4  0,). 

Der  secundäre  Butylalkohol  spaltet  sich  beim  Erhitzen  auf  240  bis 
250«  in  Butylen,  C4  H»,  und  Wasser,  (C4H10O  =  C4H8  +  H«  0). 

iriTste  ^^^  Jodid  des  secundären  Butylalkohols  bildet  sich  bei  der  Destillation  des 

Melben.  Erythrits  (s.  diesen  weiter  unten)  mit  Jodwasserstoff;  dasselbe  liefert  mit 
Silberozyd  und  Wasser  behandelt,  den  Alkohol.  Man  erhält  ihn  femer  bei  der 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Aethylchloräther,  ein  Product  der 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  zweifach  gechlorten  Aethyläther,  wobei  neben 
secundärem  Butyljodid ,  Jodäthyl ,  freies  Jod  imd  Salzsäure  auftreten.  Das 
Jodid  wird  durch  essigsaures  Silber  in  Acetat,  und  dieses  durch  Behandlung 
mit  Kali  in  den  Alkohol  verwandelt.  Ebenso  erhält  man  secundären  Butyl- 
alkohol durch  Behandlung  von  Butylenozychlorid  mit  Natriumamalgamr 

Secundäres  Butyljodid,  C4U9  J,  ist  eine  bei  119^  siedende  Flüssigkeit. 
Es  entsteht  auch  aus  normalem  Butylalkohol,  welcher  demnach  in  secun- 
dären Butylalkohol  übergeführt  werden  kann.  Behandelt  man  normales  Butyl- 
jodid mit  Kalihydrat,  so  erhält  man  ein  Butylen,  welches  secundäres  Butyl- 
jodid liefert: 

CH3  CH3 

I     *  +    KHO     =      I     ^      +     KJ  +  HgO 

CHn  ^  CH.      ^  ^       ' 

I  I 

O  Ho  J  C  H2  • 

Normales  Butyljodid  Butylen 

C  Hg  C  H3 

I  I 

C  Ha  .  C  Ho 

I     ^  +     HJ     =      I     ^ 

CH.  CHJ 

CHj.  CH, 

Butylen  Secundäres  Butyljodid 
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Von  weiteren  Derivaten  sind  dargestellt: 

Secundäres  Butylmercaptan:  C4H9HS,  leioht  bewegliche  Flüssigkeit 
▼OD  Ata-foeHda-OeTueh,  Siedepunkt  84  bis  85.  Specif.  Gewicht  bei  l?»  0*8299. 
Liefert  Mercaptide. 

Secundäres  Butylsalfid,  (CiHgJaS,  dem  Mercaptan  ähnlich  riechend. 
Siedepunkt  165«.    Specif.  Gewicht  0-8317.  bei  -|-  23®e. 

Secundäres  Butylamln,  '(C4Hg')H2N,  bei  63^  siedend. 

Isobutylalkohol:  \/  ^'k^SY* 

(Gährungsbutylalkohol)  ^^ 

CH2OH 

Farblose,  zwischen  108  bis  109^  siedende  Flüssigkeit  von  0*805 
ipecif.  G«w.  Ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  daraus  durch  Salze  wieder 
ahscheidbar.  Da  er  die  Gnippe  CH2OH  enthält,  erscheint  er  als  primä- 
rer Alkohol,  and  liefert  bei  der  Oxydation  die  der  normalen  Buttersäure 
isomere  Isobuttersäure.  Letztere  zerfallt  bei  fortgesetzter  Oxydation 
in  EssigB&are,  Aceton,  Kohlensäure  und  andere  Producte: 

OH,      OHj  CH3    CHs 

CH  +    20     =  Qjj  +    Hau 

CHsOH  COOH 

Isobutylalkohol  Isobuttersäure 

Isobutylalkohol  findet  sich  im  Vorlaufe  derselben  Fuselöle,  in  welchen 
formaler  Propylalkohol  vorkommt  (vergl.  S.  127)  und  wird  aus  diesen  in 
ganz  analoger  Weise  rein  erhalten.  Er  entsteht  ausserdem  beim  Erhitzen 
der  wässerigen  Lösung  von  salpetrigsaurem  normalen  Propylamin,  und 
Wi  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nciscendi  auf  Isobutylaldehyd. 

Seine  Derivate  sind  denen  des  normalen  Batylalkohols  analog,  aber  durch  Derivate 
liedrigere  Siedepunkte  ausgezeichnet.    Isobutylchlorid  siedet  bei  68'5^  Iso-  ^««^i^°- 
^Qtylbromid  bei  92®,  Isobutyljodid  bei  121®.   Letzteres  liefert  bei  der  Be- 
**iat!1nng  mit  Kali  ein  Butylen,  C4H8,  aus  welchem  tertiärer  Butylalkohol  er- 
Idtcn  wird.   Weiterbin  sind  dargestellt:  Isobutylsulfid,  bei  172  bis  173<>  sie- 
tedeFlöisigk^t,Isobuty]phosphin,(C4H9)H2P,Siedepimkt620,  Diisobutyl- 
Phosphin,  (C4H9O9HP,  Siedepunkt  153<>,  Triisobutylphosphin,  (C4Hg)sP, 
Siedepunkt   215®,    die  Phosphoninmbase   und    die   gemischten   Phosphine: 
Itopropylbntylphosphin,  AethylisopropylisobutylphosphiD  und  ge-  ' 
süiehte  Phosphoninmbasen,  auch  die  dem  Isobutylphosphin  entsprechende 
Iiobatylphosphinsäure,  C4H9H2P08-  Von  Metallderivaten :  Aluminium-, 
Zink-,   Quecksilber-  und  Zinnbutyl. 


CH, 
TertUrer  Butylalkohol:   CH,-C-CH,  oder:  c| 
(Trimethylcarbinol)  1 


(CH, 


CH,  Tortiärer 

L»  ri,  hol. 


Lange  doppeltbrechende  Nadeln  oder  rhombische  Tafeln  yon  campher- 
^gem  Oeroehy  bei  25^  schmelzend  und  bei  82*5^  siedend.    Zieht  leicht 
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Wasser  an  nnd  wird  dann  flüssig.  Specif.  Gewicht  des  flüssigen  bei 
4-  30«  0-7788.  Bildet  mit  Wasser  ein  Hydrat  2(C4HioO)  +  HjO, 
welches  bei  0«  noch  flüssig  ist  and  bei  80«  siedet.  Das  Trimethylcar- 
binol  lässt  sich  nur  durch  Aetzbaryt  völlig  entwässern.  Liefert  mit  Jod- 
wasserstoff bei  98  bis  99«  siedendes  Trimethylcarbinoljodid, 
C  (C  113)3  J,  welches  beim'  Erwärmen  in  Jodwasserstoff  und  Pseudo- 
bntylen:  C4H8,  zerfällt.  Auch  zusammengesetzte  Aetherai*ten  dieses 
Alkohols  sind  dargestellt.  Bei  der  Oxydation  liefert  er:  Essigsäure, 
Propionsäure  nnd  Kohlensäure. 

Trimethylcarbinol  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  überschüssi- 
gem Zinkmethyl  auf  Acetylchlorid,  wobei  sich  nach  einiger  Zeit  eine 
dickflüssige  Masse  bildet:  eine  Verbindung  von  1  Mol.  Acetylchlorid  und 
2  Mol.  Zinkmethyl,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  unter  Ent- 
wickelung  von  Grubengas  und  Abscheidung  von  Zinkoxydhydrat,  Tri- 
methylcarbinol liefert:  ebenso  erhält  man  es  durch  Behandlung  von  Iso- 
bntyljodid  oder  Bromid  mit  Eisessig  und  Silberacetat,  wobei  Trimethyl- 
carbinolacetat  und  Isobutylen  entstehen.  Das  Acetat  mit  Kali  behandelt, 
liefert  den  Alkohol.  Man  erhält  es  femer,  indem  man  Isobuty][jodid  mit 
Kali  behandelt;  das  so  erhaltene  Isobutylen  geht  durch  Jodwasserstoff 
direct  in  tertiäres  Butyljodid  über.  Noch  einfacher  gewinnt  man  den 
tertiären  Butylalkohol,  wenn  man  Isobutylen  in  concentrirte  Schwefel- 
säure leitet,  und  hierauf  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  destiUirt. 

Umgekehrt  liefert  das  Butylen  des  tertiären  Butylalkohols  mit  unter- 
chloriger Säure  ein  Chlorhydrat,  welches  durch  Natriumamalgam  in  Iso- 
butylalkohol  verwandelt  wird,  und  geht  tertiäres  Butylenbromid  in  Iso- 
butylaldehyd  über.  Alle  diese  Umsetzungen  sind  nur  durch  Annahme 
von  Umlagerungen  im  Molecül  verständlich. 


Nitroderivate  des  Butans. 

Nitrobutan.  Nitrobutan :  04119X0.2   (der   Isoreihe    entsprechend),  erhält  man 

neben  salpetrigsaurem  Isobutyl  bei  der  Einwirkung  von  Isobutyljodid 
auf  Silbernitrit  als  ein  schwach  gelbliches,  menthenähnlich  riechendes, 
öliges  Liquidum,  auf  Wasser  schwimmend  und  bei*  137  bis  140^  siedend. 
Wird  von  concentrirter  Kalilauge,  wenngleich  etwas  schwierig  gelöst 
und  durch  Säuren  aus  der  Lösung  wieder  ausgefällt.  Liefert  mit  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  behandelt  Isobutylamin,  mit  alkoholischer 
Kalilösung  aber  keinen  Niederschlag.  In  Kalilauge  gelöst  und  mit  Kalhun- 
nitritlösung  geschüttelt,  giebt  es  sofort  die  für  Nitrolsäuren  charakte- 
ristische rothe  Färbung,  herrührend  von  der  Bildung  von 

Butyinitroi-  Butylnitrolsflure :  04HgN2O3;   dieselbe  ist  nicht  krystallisirbar,  charak- 

s&ure.  terisirt  sich  aber  durch   ihr  den  Nitrolsäuren  entsprechendes  Verhalten  and 

liefert  mit  Schwefelsäure  erwärmt  Isobuttersäure.    Bei  der  Behandlung  mit 
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Brom  liefert  das  primäre  Nitrobutan  ein  Gemeoge  vou  Mono-  und  Dibrom- 
nitrobutan. 

Secundäres  Nitrobutan :  G4  H^  NO3,  durch  Einwirkung  von  Silber-  Becundix 
nitrit  auf  secundäres  (aus  Erythryt  dargestelltes)  Butyljpdid  neben  sal- 
petrigsaurem secundären  Butyl  erhalten,  ist  ein  farbloses,  bei  etwa  140^ 
siedendes  Oel  von  eigenthümlichem  Gerüche.  Giebt  mit  Kalilauge  und 
Kaliomnitritlösung  geschüttelt  und  hierauf  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
yersetzt  eine  tiefblaue  Lösung  von 

Butylpaeudonitroly  ^'4^3^203,  rein  dargestellt  ein  weisses  amorphes,  ButyipM 
dem  Propylpseudonitrol   in  jeder  Beziehung  sehr  gleichendes  Pulver.    Aus  der  <*<*"**">*• 
latorblaaen  ChloroformKVsuug  in  blendend  weissen  Krystallen  sich  ausscheidend. 
Getchmolzen   blau,   erstarrend  wieder  weiss,   bei  längerem  £n%'ärmen  zersetzt. 
Schmelzpunkt  58®.  Unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien,  löslich  in  Chloro- 
form, in  warmem  Alkohol  und  Aether. 

Tertiäres  Nitrobutan:   C4H9NO2,  ans  tertiärem  Bntyljodid  und  Tertiäm 
Silbemitrit  dargestellt,  ist  noch  wenig  studirt,  giebt  aber  weder  Brom- 
derivat noch  Nitrolsäure. 

Die  wahrscheinlichen  Constitutionsformeln  dieser  Verbindungen  sind: 


C  H3      C  Hs 

GH 

CHsNOs 
Primäres  Nitrobutan 


C  Ho      C  H3 

\/ 
CH 

CrN-OH 

NOa 
Butylnitrolsäure 


OH 

I 
CH 

I 


CHNOo 
I 
CHj 

Secundäres 
Nitrobutan 


CHs 

CHj 

J,-NO 
^-NO 

CHs 


C 


a 


CH3 

CH3 

CH3 

iNOo 


Butylpseudouitrol 


Tertiäres 
Nitrobutan 
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Stammkohlen Wasserstoff:  C5H1.J,  Pentan. 


Die  Verbindungen  dieser  Reihe  lassen  sich  auf  drei  isomere 
Stammkohlen  Wasserstoffe,  C^  II  i^,  zurückführen,  welche  sämmtlich  bekannt 
sind,  Dämlich  Pentan,  Dimethyläthylmethan  und  Totramcthyl- 
methan.     Ihre  Strnctur  versinnlichen  nachstehende  aufgelöste  Formeln: 
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9^8  CH.      CH. 

CH,  \/  CH, 

CHa  ^^  Cfls-C-CHs 

CHn  9^  CH, 


I 


13  ,       -  ^Oj 

CH, 


n. 


CHa  ^"» 

Pentan  Dimethyläthylmethan  Tetramethylmethan 

Pentan  ist  eine  farblose,  ätherisch  riechende,  bei  -^  39®  siedende 

Flüssigkeit.     Im  amerikanischen  Petrolenm  und  im  leichten  Steinkohlen- 

theeröl  enthalten. 

diyi.  Dimethyläthylmethan    (Amylhydrür),    farblose,    angenehm    rie- 

ji.        chende,  bei  -|-  30®  siedende  und  ebenfalls  im  amerikanischen  Petroleum 

enthaltene  Flüssigkeit.     Bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  yon  Zink 

und  Wasser  auf  Amyljodid  in  hoher  Temperatur  und  bei  starkem  Druck. 

me-  Tetramethylmethan.     Leicbt  bewegliche  Flüssigkeit  unter  +  9^; 

*"'  bei  4'  9*5®  siedend.     Bei  —  20®  krystallinisch  erstarrend.    Entsteht  bei 

der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  tertiäres  Buty^jodid. 

Badical  Amyl:  C^Kn'. 

Nicht  weniger  wie  acht  einwerthige  Radicale  dieser  Formel  und  dem- 
gemäss  8  Alkohole  der  Formel  C5  Hi^  OH  lassen  sich  nach  der  Theorie 
der  chemischen  Structur  Torhersehen;  wirklich  bekannt  sind  fünf:  zwei 
primäre,  zwei  secundäre  und  ein  tertiärer.  Am  Gebauesten  studirt  ist 
der  Gährungsamylalkohol. 

Amylalkohole. 
C5  Hi3  0. 

CH3     CH3 

\/ 

ngs-  1.     Gährungsamylalkohol:  , 


»I. 


CH3 
CHa  OH 


Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdringend  wider- 
lichem, zum  Husten  reizendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  wenig 
löslich  in  Wasser,  ertheilt  selbem  aber  Fuselgeruch  in  hohem  Grade,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Siedet  bei  132®,  hat  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  0*825  bei  0^  ist  entzündlich  und  brennt  mit  blauer  Flamme. 
Auf  Papier  erzeugt  er  verschwindende  durchscheinende,  den  Fettflecken 
ähnliche  Flecken.  Bis  auf  —  23«  C.  abgekühlt,  erstarrt  er  krystallinigcL 
Ist  giftig.  In  verdünntem  Zustande  wirkt  er  berauschend,  in  concen- 
^n.°  trirtem  erzeugt  er  Husten,  Respirationskrampf,  Schwindel,  Narcose.  Als 
Gegengift  wird  Ammoniak  empfohlen.  Er  lenkt  den  polarisirten  Licht- 
strahl nach  links  ab. 

Die  Zersetzungen,  welche  der  Gährungsamylalkohol  unter  den  Ein- 
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Wirkungen  chemischer  Agentien  erleidet,  sind  denen  der  übrigen  pri- 
mären Alkohole  analog.  Darob  Oxydationsmittel  gebt  er  zuerst  unter 
Verlust  Ton  2H  in  Yaleraldehyd,  dann  in  Yaleriansäure,  die  ihm 
entsprechende  Säure,  über. 

Vorkommen  und  Bildung.     Der   Gährungsamylalkobol   ist    der  vorkomme 
vorwiegende  Bestandtheil  des  sogenannten  Fuselöls,  welches  bei  dem  Song. 
Rectificiren    des  Kartoffelbranntweins    als   Nebenproduct    erhalten    wird. 
Dasselbe  destillirt,    da  es  einen    viel  höheren  Siedepunkt  hat,  wie  der 
Weingeist,  bei  der  Rectification  zuletzt  über,  und  wird   in  den  Brannt- 
weinbrennereien für  sich    aufgesammelt.      Der  Weingeist   enthält  aber, 
so  wie  er  im  Grossen  gewonnen  wird,  immer  auch  etwas  davon,  uud  er- 
hält  dadurch    einen  fuseligen  Geruch,   der  namentlich   dann    besonders 
deutlich  wird,  wenn  man  etwas  auf  die  Hand  schüttet  und  verdunsten 
lässt,  wobei  man  die  Verdunstung   durch  Reiben   mit  den  Händen   be- 
schleunigt.    Auf  diese  Weise  kann  man  auch  den  Fuselgehalt  des  ge- 
wöhnlichen Schnapses  'constatiren.     Weingeist  mit  starkem   Fnselgehalt 
erhält  dadurch  die  Eigenschaft,  durch  Wasser  getrübt  zu  werden.    Durch 
Schütteln  mit  Knochenkohle  kann  man  ihn  entfuseln,  d.  h.  ihm  das  Fuselöl 
entziehen.      Es  ist   sehr  wahrscheinlich,    dass   die  sti^mpfe    Betäubung, 
welche  den  Schnapsrausch  charakterisirt  und  die  schweren  Nachwirkungen 
desselben,  durch  den  Gehalt  des  gewöhnlichen  Schnapses  an  Amylalkohol 
veranlasst  sind.    Der  Amylalkohol  ist  unzweifelhaft  ein  Gährungsproduct  wird  dorc 
and  wird  gleichzeitig  mit  dem  Aethylalkohol  durch  Gährung  des  Zuckers  gebildet 
erzeugt. 

Die  Reindarstellung  des  Amylalkohols  bentelit  darin,  dass  man  das  rohe  Darsteliuoi 
käufliche  Fuselöl  durch  Schütteln  mit  kalihaltigem  Wasser  von  Weingeist  und 
Säuren  befreit  und  hierauf  rectificirt.  Zuerst,  wenige  Grade  über  100®  C,  gehen 
Verunreinigungen:  Wasser,  Butylalkohol  a.  s.  w.  über,  sowie  aber  die  Tempe- 
ratur auf  132® C.  gestiegen  ist,  destillirt  fast  reiner  Amylalkohol  über,  der 
darch  wiederholte  Rectificatiouen,  zuletzt  über  Chlorcalcium,  vollkommen  rein 
erhalten  wird. 

In  dem  Kartoffelfuselöl  ist  neben  dem  optisch  activen  Amylalkohol  optibch 
aach  ein  optisch  inactiver  in  wechselnden  Mengen  enthalten.     Man  Amyüfko- 
trennt  beide  durch  Darstellung  der  amylschwefelsauren  Baryumsalze,  und  ^^*' 
Benntsrong  der  ungleichen  Löslichkeit  derselben  (das  optisch  active  Salz 
ist  bedeutend  löslicher  in  Wasser),  noch  besser  aber  dadurch,   dass  bei 
der  Destillation  eines  mit  Natron,  oder  Kali  oder  Chlorcalcium  gesättigten 
Gemisches  beider  Alkohole  der  optisch  active  vorzugsweise  übergeht. 

Durch  Destillation  des  Gährungsamylalkohols  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Natronlauge  erhält  man  einen  den  polarisirton  Lichtstrahl 
rechts  ablenkenden  Amylalkohol. 

Derivate  des  Gährungsamylalkohols.     Dieselben  sind  in  gros-  Deriyated« 
ser  Anzahl  bekannt  und  in  allen  Stücken  denen  dos  Methyl-  und  Aethyl-  «myuik?- 
ulkohols  analog.  **"*"• 

Es  sind  dargestellt:  Amyläther,  bei  176^  siedende  Flüssigkeit, 
cmifte  gemischte  Aethcr:  Amylmcthyl-   und  Amyläthyläther,    sal- 
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petersaares  Amyl,  bei  148^  siedendes  Liquidum,  salpetrigsaures 
Amyl,  C, H11NO3,  Siedepunkt  96^.  Wird  als  Heilmittel  neuerer  Zeit  be- 
uutzt.  Sein  Dampf  erregt  heftige  Kopfschmerzen,  kohlensaures  Amyl, 
Siedepunkt  224^,  Amylschwefelsäure,  Amylphosphorsäure  und 
zahlreiche  Ester  mit  organischen  Säuren, 
e  Ester  Die  letzteren  sind  zum  Theil  durch  lieblichen  früchteähnlichen  Ge- 

t  oTga-*    ruch  charakterisirt,  und  werden   deshalb  in  der  Parfümerie  angewandt. 
uiLn"        Sie  werden  durch  Destillation  der  Säuren  oder  ihrer  Salze,  in  letzterem 


uren 


*i*^      Falle  nach   Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  Amylalkohol  dargestellt  und 

hirie-       es  ist  vou  Interesse,  dass  man  aus  einer  so  übelriechenden  Substanz,  wie 

der  das  Fuselöl,  feine  Wohlgerüche  gewinnen  kann. 

ijewandt.  Weiterhin  kennt  lokn  Amylchlorid,  Siedep.  102^  Amylbromid, 

Siedep.  II90,  Amyljodid,  Siedep.  1470,  Amylsulfid,  bei  2160 siedend, 
Amylmercaptan,  Siedep.  120^  eine  Amylsulfonsäure,  Amylamine, 
Phosphine  und  Organometalle  des  Amyls.  Amylphosphin: 
(C;,  lIn')H2P,  firblose,  auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit,  bei  106  bis 
107«>  siedend,  Diamylphosphin:  (C:»Hh)2HP,  bei 210 bis  215«  siedende 
Flüssigkeit,  Triamylphosphin:  (C5Hii)3P,  noch  nicht  rein  dargestellt, 
ebenso  Tetramylphosphoniumjodid:  (C5Hii')4PJ.  Auch  die  Ver- 
bindungen Amylphosphinsäure:  (C5  IIii)H2P03,  Diamylphosphin- 
säure:  (CsHn^jHPOg  und  Triamylphosphinoxyd:  (C5Hn)3PO,  sind 
dargestellt,  aber  nicht  näher  studirt. 

Die  Darstellungsweisen  dieser  Derivate  sind  jenen  der  entsprechen- 
den Methyl-  und  Aethylderivate  vollkommen  analog. 

CH, 
GH, 

I 

raiaier  2.    Normaler  Amylalkohol:  CH3 

lylalko-  I 

CH2OH 

Wird  in  analoger  Weise  wie  der  normale  Butylalkohol,  durch  Be- 
handlang von  Yaleraldehyd  (C5  Hiq  0)  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi 
erhalten.  Weniger  unangenehm  wie  der  Gährungsamylalkohol  riechende, 
bei  I370  siedende  Flüssigkeit  von  08296  specif.  Gew.,  bei  O»./  Ist  in 
Wasser  wenig  löslich  und  giebt  mit  Oxydationsmitteln  behandelt  nor- 
male, von  der  gewöhnlichen  etwas  verschiedene  Yaleriansä^ire. 

Von  seinen  Derivaten  siedet  das  Chlorid  bei  106^,  das  Bromid 
bei  12870,  das  Jodid  bei  155-40,  das  Acetat  bei  148*40. 

CH3 


thyipro.  3.    Erstpr  secundärer  Amylalkohol: 

CHOII 


(Methylpropylcarbinol)  1 


CH2 
CH. 


ca 
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Wird  erhalten,  wenn  man  Isoamylen  (Aethyl-Allyl),  C5  Hioi  mit 
JodwasBerstoff  behandelt,  wobei  nach  der  Formelgleichong  C5HX0  4*  HJ 
=  C5  IIii  J  das  Jodid  dieses  Alkohols  entsteht.  Man  verwandelt  dieses 
durch  Behandlung  mit  essigsaurem  Silber  in  den  Essigsäureester,  und 
diesen  durch  Destillation  mit  Kali  in  den  Alkohol.  Auch  durch  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  Methylpropylketon  wird  dieser  Alkohol 
erhalten. 

€3  H7  €3  H7 

CO        +2H     =    CHOH 

CH8  CH3 

Methylpropylketon    Secundärer  Amylalkohol 

Farblose,  bei  120®  siedende,  nicht  unangenehm  riechende,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit  von  0*825  specif.  Gew.  bei  0^.  Liefert  bei  der 
Oxydation  Methylpropylketon,  bei  andauernder  Behandlung  mit 
starken  Oxydationsgemischen  Essigsäure  und  Propionsäure. 

Das  Jodid  siedet  bei  146®. 

CH3     CH3 
4.    Zweiter  secundärer  Amylalkohol:      \x  MethyUso. 

/A        1      i.    j      X  CH  propylcarbi 

(Amylenhydrat  7"  noi. 

Methylisopropylcarbinol)  C  U  0 II  . 

CH3 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Gährungsamylalkohol  spaltet 
rieh  ein  Kohlenwasserstoff  C5H10,  Amylen,  ab,  der  mit  Jodwasserstoff 
das  Jodid  des  in  Frage  stehenden  Alkohols  liefert,  welches  mit  feuchtem 
Silberoxyd  behandelt,  den  Alkohol  selbst  liefert.  Bei  104  bis  108<^  sie- 
dende Flüssigkeit,  beim  Erhitzen  auf  200«  in  Wasser  und  Amylen  zer- 
Ulend  (C5H12O  =  C5H10  +  H2O),  daher  der  Name  Amylenhydrat; 
örfert  bei  der  Oxydation  Kohlensäure  und  Essigsäure,  daneben 
Ketone. 

Das  Jodid  dieses  Alkohols  siedet  bei  130<^;  das  Amylamin  (Iso- 
«mylamin)  bei  78*5®  (Gährungsamylamin  bei  95«). 

fCH3  C,H, 

p    |V      oder    CHs-C-CIIs  AmyUlko- 

OH  OH 


Tertiärer  Amylalkohol 
(Aethyldimethylcarbinol) 


Dieser  in  ähnlicher  Weise  wie  Trimethylcarbinol  aus  Propionylchlorid 
and  Zinkmethyl  di^rgestellte  Alkohol  ist  noch  sehr  wenig  gekannt.  Er 
iit  ein  dickes,  bis  101®  siedendes  Liquidum,  welches  bei  der  Oxydation 
nur  flssigsäure  liefert 

Von  Nitroderivaten  der  Amylreihe  ist  ein 

Hitropentan,    C5H11NO2,   mittelst  der    für   die  Nitrokörper   der  Nitrope« 

Un. 
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Reihe  geltenden   allgemeinen  Reaction   dargestellt,   aber  weder  rein  er- 
halten noch  bislaug  näher  studirt. 


Hexylalko- 
bole. 


Primäre 

lexylalko- 

lole. 


iecond&rer 
Elexylalko- 
lol. 


H  e  X  y  1  r  e  i  h  e. 

Stamrakohlenwasserstoff:  C(;Hi4,  Hexan. 

Von  diesem  Stammkohlenwasserstoff  sind  nicht  weniger  wie 
fünf  isomere  Modificationen  möglich.  Vier  davon  sind  bekannt,  nämlich 
das  normale  Hexan,  sodann  Aethyltrimethyläthan,  Aethyliso- 
butyl  und  Diisopropyl. 

Radical  Hexyl.    (Caproyl):  OgHjs'. 

Hexylalkohole :     Cg  H14  0. 

Wie  wir  bereits  in  der  Erörterung  der  Structurtheorie  hervorhoben, 
steigt  mit  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  organischer  Atomcomplexe 
die  Anzahl  der  möglichen  Isomerien;  gleichzeitig  aber  wächst  die 
Schwierigkeit,  diese  Isomerien  zu  deuten,  und  sie  experimentell  nachzu- 
weisen. Wir  werden  daher  bei  den  höheren  Alkoholen,  für  welche  alle 
diese  Bemerkungen  Gültigkeit  haben,  uns  um  so  kürzer  fassen  können, 
als  sie  im  Allgemeinen  noch  wenig  studirt,  und  von  keinem  praktischen 
Interesse  sind. 

Es  sind  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Alkohole  dieser  Formel 
bekannt. 

Primäre  Hexylalkohole  hat  man  aus  Capronaldehyd  (durch  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  in  statu  nascendi\  aus  Weintrebernfiiselöl,  aus 
Steinöl  und  aus  dem  Oele  von  Heracleum  giganteuni,  worin  der  Essig- 
ester eines  Hexylalkohols  neben  dem  Essigester  des  Octylalkohols  vor- 
kommt, erhalten.  Sie  liefern  alle  eine  Säure  mit  gleichem  Kohlenstoff- 
gehalt:  Capfonsäure,  nach  der  typischen  Reaction:  CeHnO  -f"  ^0 
=  C«  II12O2  +  H2O.  Ihre  Siedepunkte  liegen  zwischen  150  bis  156*6^ 
Der  aus  Heracleumöl  erhaltene  scheint  normaler  zu  sein. 

Secundäre  Hexylalkohole  hat  man  aus  Steinöl  (neben  primären) 
und  aus  Mannit  dargestellt.     Beide  scheinen  identisch  zu  sein,  nämlich: 

Seoundärer  Hexylalkohol :    pTTow 
(Methylbutylcarbinol)  1 

CH3 

Der  aus  Mannit:  C(;H8(OH)6,  und  aus  dem  isomeren  Dulcit  (s.w.u.) 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff,  wobei  sich  das  bei  165*5^  siedende 
Jodid  bildet,  dargestellte  Alkohol  ist  am  Genauesten  studirt.  Bei  135® 
siedende  Flüssigkeit  von  0'8306  specif.  Gew.  bei  0^  Liefert  mit  Schwefel- 
säure erhitzt  Hexylen:  Ct;Ui3,  und  bei  der  Oxydation  zuerst  Methyl- 
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C4H9 


butylketon,   CO    ,  dann  Kohlensäure,  Es8igsäai*e  nnd  normale  Batter- 


CH3 


sfture. 


Durch  Einwirknng  von  Chlor  auf  normales  Hexan  aus  Petroleum 
erhält  man  ein  Chemisch  von  primärem  und  secundärem  Hexylchlorid, 
die  ihrerseits  wieder  Gemenge  eines  primären,  bei  der  Oxydation  Capron- 
sänre,  und  eines  secundären,  dabei  Methylbutylketon  liefernden  Alkohols 
geben.  Ein  dem  ersteren  ähnlicher,  wo  nicht  damit  identischer  wurde 
aus  elsässischem  Steinöl  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  dargestellt. 

Tertiäre  Hexylalkohole   hat   man  erhalten  I.  aus   Ghlorbutyryl  Tertiire 
und  Zinkmethyl,  IL  aus  Chloracetyl  und  Zinkäthyl,  und  III.  aus  Isochlor-  hoief 
bntyryl  und  Zinkmethyl,  IV.  aus  Pinakolin: 

I. 


[CH3 
ICHs 

CsH, 

OH 

Dimethylpropylcarbinol. 
Dicke,  farblose,  bei  115^  siedende 
Flüssigkeit,  bei  der  Oxydation  Essig- 
tin^  und  Propionsäure  liefernd. 

III. 

rcH, 
CH3 

CsHy 

OH 

Dimethylisopropylcarbinol. 
Cunpherartig  riechendes  Liquidum,  bei 
112  bis  113»  siedend,  bei  —  35»  kry- 
itidlisirend.    Specif.  Gew.  0*836  bei  0». 
Liefert  bei  der  Oxydation  Aceton  und 

Essigsäure. 


C 


IL 
iCsH-i 

CjH;, 

CH3 
OH 


Diäthylmethylcarbinol. 
Aehnliches,  bei  120»  siedendes  Li- 
quidum.  Liefert  bei  der  Oxydation 
Essigsäure. 


IV. 

(U 
CH, 
CH, 
CH:» 
CHs 
OH 


C 


2\ 


Pinakolinalkohol. 
Gampherartig  riechende,  bei 
120*5    siedende   Flüssigkeit 
von    0*8347    bei  0»  in  der 
Kälte  erstarrend. 


Heptylreihe. 

Stammkohlenwasserstoff:  C7H1C.,  Heptan. 


Stammkohlenwasserstoffe  dieser  Formel  sind  neun  theoretisch  mög- 
lich;   davon    aind   yier    bekannt,  nämlich:    normales  Heptau,    Di- 
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methylbutylmethan  (Aethylamyl),  Triäthylmetban  nnd  Dimetbyl- 
diäthylmethan. 

Badical:  Heptyl,  C7H15'. 
Heptylalkohole:  CyHxeO. 

[eptyiaiko-  Heptylalkohole  sind  auf  verschiedenen  Wegen  dargestellt,   aber  im 

^^'  Ganzen  noch  wenig  gekannt. 

Normalen  Heptylalkohol  erhält  man  aus  Oenantbol  als  ein 
klares    aromatisch  riechendes  Liquidum  bei    175*5   bis   177*5^  siedend. 

Einen  primären  Heptylalkohol  erhält  man  neben  secundärem 
aus  Heptan  des  Petroleums  und  Steinkohlentheers,  indem  man  die  Kohlen- 
wasserstoffe in  die  Chloride  verwandelt,  und  diese  durch  Behandlung 
mit  essigsaurem  Kalium  in  die  Acetate  überfährt,  diese  endlich  mit  Kali 
destillirt.     Der  primäre  Heptylalkohol  aus  Heptan  siedet  bei  172<^. 

Einen   zweiten   primären   Heptylalkohol  erhält   man  aus  Aethyl- 

02  H5  ,  

Amyl,    I  ,  aus  Oenantbol  (s.  dieses),  und  aus  Weintresternfuselöl.    Er 

C5H11 

siedet  bei  164  bis  165^ 

Secundäre  Heptylalkohole  erhält  man  aus  Heptan,  aus  Butyron 

und  aus  Diisopropylketon.     Der  erstere  bildet  sich  neben  primärem;  er 

siedet  bei  160®.    Der  aus  Butyron  wird  bei  der  Einwirkung  vonNatrium- 

C3H7 

I 

amalgam    auf  Butyron  CO       erhalten    und   besitzt  demnach  wohl    die 

C3H7 
C3H7 

Formel    CHOH. 

I 

C3H7 
Er  siedet  bei  149  bis  150®  und  hat  bei  +  25^0.  das  specif.  Gew. 
0*814.      Durcli  Oxydation  wird  er  in  Butyron   zurQckverwandelt.     Der 
Alkohol  aus  Diisopropylketon  siedet  bei   131   bis  132®  und  hat  bei  17® 
das  specif.  Gew.  0*8323. 

Einen      tertiären     Heptylalkohol :     Triäthylcarbinol 
C2H5 

C.2II5-C-C2H5,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Propionylchlorid  auf 

OH 
Zinkäthyl    als    eine    zwischen     140  bis    142®  siedende    Flüssigkeit  von 
campherartigem  Geruch,    von    0*8593  specif.  Gew.  bei  0®.      Liefert  bei 
der  Oxydation  Essigsäure.     Einen  weiteren  als 

fCH, 

^  .  .  .  I CH 

Dimcthylisobutylcarbinol    bezeichneten,     Cjp  t?   ♦    tertiären 

h' 


Octylreihe.  145 

Heptylalkohol  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Valerylchlorid  auf  Zink- 
meihyl.  Siedep.  129  bis  131<^.  Bei  —  20<)  noch  nicht  erstarrend,  aber 
dann  dickflüssig.  Liefert  bei  der  Oxydation  Isobuttersänre  and  Essig- 
säure. 

Einen  wahrscheinlich  ebenfalls  tertiären  Heptylalkohol  erhält 
man  ans  Oxyisocaprylsänre.  Diese  mit  Wasser  erhitzt,  liefert  einen 
Kohlenwasserstoff  Pseudoheptylen:  C7H14,  welcher  mit  Jodwasserstoff 
in  das  Jodid  verwandelt  wird.  Letzteres  mit  fenchtem  Silberoxyd  und 
Wasser  erhitzt,  liefert  den  Alkohol.  Er  geht  bei  der  Destillation  zwischen 
123  bis  132®  über,  riecht  campherartig,  ist  wenig  löslich  in  Wasser, 
and  giebt  bei  der  Oxydation  kein  Keton,  sondern  Säaren  mit  niedrigerem 
Kohlenstoffgehalt. 

In  die  Heptylreihe  gehört  gewissermaassen  auch  das  S.  110  beschrie- 
bene Triäthylsilicol,  welches  man  als  einen  tertiären  Heptylalkohol 
aaffassen  kann,  in  welchem  1  Atom  Kohlenstoff  darch  Silicium  substitairt 
ist:  Si  Cß  Hi5  OH.  Es  giebt  eine  Natriamverbindang,  welche  beim  Glühen 
Natriamcarbonat  hinterlässt.  Aach  der  Essigsäare-Ester  dieses  Alkohols : 
SiC«H5.0.CsHsO,  and  Siliciamheptan:  SiCeHie,  sind  dargestellt. 


Octylreihe. 

Stammkohlenwasserstoff:  CgHis,  Ootan. 

Bestandtheil  des  amerikanischen  Petroleums.    Siedep.  124^.   Specif.  Gew. 

0*703  bei  QO. 

Radical:  Ootyl,  CgHij'. 

Octylalkohole 
Cs  Hl  3  0. 
Es  sind  dargestellt: 

Primärer    Octylalkohol    (wahrscheinlich    normaler)    and    dann :  Prim&nr 
CH,.(CH,)e.CH,OH.  {^^»^- 

Wird  ans  dem  ätherischen  Oele  von  Heradeum  giganieum  und  an- 
derer Heradeumarten^  welche  den  Essigester  dieses  und  eines  Hexyl- 
alkohols  (s.  oben)  enthalten,  sowie  aus  dem  ätherischen  Oele  der  Früchte 
von  Pastinacca  sativa,  welches  im  Wesentlichen  aus  dem  Buttersänre- 
ester  dieses  Alkohols  besteht,  gewonnen.  Man  erhält  daraas  den  Alkohol 
als  eine  farblose,  darchdringend  aromatische  Flüssigkeit  von  0*83  specif. 
Gew.  bei  16®,  and  190  bis  191®  Siedepunkt.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  ondAether.  Liefert  bei  der  Oxydation  Octyl  (Capryl-)säure: 
Cg  H18  O  +  2  0  =  Cg  HigO)  +  Hj  0.  Es  sind  verschiedene  Derivate  dieses 
Alkohols  gekannt: 

w.  Ooraj^-B««aB«B,  Orgsoisoh«  Cbmnie.  2q 


i 
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■si^aureH  EssigBaiires  Octyl.  Nach  Apfelsinen  riechende,  hei  207®  siedende 

ctyietc.  piügeigkeit;  Octylchlorid,  hei  ISO»  siedendes  Liquidum;  Octyljodid, 
hei  22 P  siedend,  liefert  mit  Zink  und  Salzsäure  Getan,  CaHi^,  hei  124® 
siedend:  Octylamin  flüssig,  unter  220®  siedend,  gieht  mit  Platinchlorid 
ein  in  gelhen  Blättchen  krystallisirendes  Doppelsalz;  Dioctylamin 
ehenfalls  flüssig,  üher  220  siedend,  ehenfalls  ein  Platindoppeisalz  gehend. 

icund&rer  Seoundärer  Ootylalkohol:  ,      ,   .  ,.  ,     '„^„ 

rtyiaiko-  ,^,  .,    „        ,      , .     ,n  wahrscheinlich  CHOH. 

)i.  (Methylhexylcarbmol)  i 

CH3 

Entsteht  hei  der  Destillation  von  Ricinölsäare  mit  Kalihydrat,  wohei 
ausserdem  Sebacinsänre  und  Wasserstoflgas  auftreten :  (Cig  H34  O3  4*  ^  Hj  0 
=  C^^  H18  0  +  Cio  Hijj  O4  +  2  H).  Mit  diesem  Alkohol  scheint  ein  aas 
dem  Getan  des  Petroleums  dargestellter  identisch  zu  sein.  Ebenso  ein 
ans  Caprylen  erhaltener. 

Gelige,  klare  Flüssigkeit  von  angenehmem,  aromatischem  Geruch, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether,  bei  177 
bis  178®C.  siedend,  von  0*823  specif.  Gewicht.  Verbindet  sich  mitChlor- 
calcium  zu  einem  schön  krystallisirten  Alkoholat.  Liefert  bei  der 
Gxydation  mit  Chromsäure  Hexylmethylketon  (Methylönanthol)  und 
normale  Capronsäure. 

Das  Chlorid  dieses  Alkohols  siedet  hei  175®;  das  Jodid  bei  212®; 
lässt  man  auf  letzteres  Zink  und  Salzsäure  einwirken,  so  erhält  man 
einen  Kohlenwasserstoff  CsHis,  welcher,  wie  es  scheint,  einen  primären, 
jedoch  von  jenem  aus  Heracleumöl  verschiedenen  Alkohol  liefert.      Ein 

C3  H7    ^ 


tertiärer   Ootylalkohol : 

(Propyldiäthylalkohol) 


Q*xj^  aus   Chlorhutyryl    und   Zink- 

g^h' 


äthyl  erhalten,  ist  so  gut  wie   nicht  studirt.     Zwischen   145   bis   155® 
siedende  Flüssigkeit. 


Nonylreihe. 

Stammkohlenwasserstoff:  C9H309  Nonan. 

Bestandtheil  des  amerikanischen  Petroleums.    Siedep.  1S6  bis  138®. 

Specif.  Gew.  0-'741  bei  0®. 

Badical :  Konyl,  G9  H^g. 

nyiaiko-  Noxiylalkohol :    C^H2oG=    *jj^M  0,   aus   dem   Kohlenwassei^ 

Stoffe  C9H20  des  Steinöls  dargestellt,  ist  eine  hei  etwa   200®  siedende, 
nicht  näher  studirto  Flüssigkeit. 


Ceryl-  und  Myricylreihe.  147 

Eine  sehr  merkwürdige  in  diese  Reihe  gehörige  Verbindung  aber 


0,  dieser  Formel  nach  ein  Nonyl-  suiconony 

•^       alkohol. 


is^  der  SiUoonönylalkohol,  ^*  ^^  g^»' 

alkohol,  in  welchem  1  At.  Kohlenstofif  durch  1  At.  Silicium  vertreten  ist. 
Der  Aasgangspunkt  für  die  Darstellung  dieser  Verbindung  ist 
Siliciumäthyl,  Si (C3 H5)4 ;  lässt  man  auf  dieses  Chlor  einwirken,  so 
erhält  man  Si(Gs  115)3  (C2R4CI),  einfach  gechlortes  Siliciumäthyl, 
eine  bei    18$®   siedende   Flüssigkeit,    welche    mit   essigsaurem    Kalium 

erhitzt,  den  Essigester  des  Silicononylalkohols  liefert,     p  ^  n'i  ^f  ^®^~ 

eher  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt  in  den  Alkohol  übergeht.  Er 
stellt  eine  in  Wasser  unlösliche,  campherartig  riechende  Flüssigkeit  dar. 

Höhere  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Alkohole. 

Die  kohlenstofireicheren  Kohlenwasserstoffe  sind  sämmtlich  Bestand- 
theile  des  amerikanischen  Petroleums,  und  werden  ausserdem  aus  dem 
leichten  Steinkohlentheeröle ,  durch  trockne  Destillation  bituminöser 
Schiefer  o.  s.  w.  erhalten.  Die  über  300®  übergehenden  Antheile  der 
Destillation  dieser  Materialien  erstarren  beim  Abkühlen  zu  einer  weissen, 
krystallinischen,  wachsartigen,  unter  dem  Namen  Paraffin  bekannten,  Paraffin. 
und  za  Kerzen  verarbeiteten  Masse.  Das  ParafQn  ist  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Kohlenwasserstoffe  mit  hohem  Kohlenstoffgehalte.  Die  Schmelz- 
punkte dieser  Paraffine  liegen  zwischen  45®  und  65®. 

Von  hierher  gehörigen  Alkoholen  erwähnen  wir: 

Dekatylalkohol:    C10H31OH,   aus   dem  Dekatan  des  Petroleums  Dekatyi- 
dargestellt,  ein  bei  210®  bis  215®  siedendes  Liquidum.  aikohoie. 

Hendekatylakohol :    C11H23OH,  durch   Behandlung    einer  wein- 
^istigen    Lösung    von  Methyl nonylketon,  Cn  H32  0,   mit   Natrium   er- 

G9H19 

halten,  demnach  wohl  ein  secundärer  Alkohol,  CHOH,  Methylnonyl- 

CH3 

carbinol.  Farblose,  dickliche,  bei  229®  siedende  Flüssigkeit.  Alle  diese 
Alkohole  sind  flüssig,  die  nun  zu  erwähnenden,  aus  verschiedenen  Wachs- 
arten erhaltenen  dagegen  fest;  nämlich 

Cetylalkohol :  Ci«  H34  0  =  Cu  Hss  0  H.  cetyi- 

,   alkohol. 

Weisse,  feste,  krystallinische  Masse,  geruch-  und  geschmacklos,  bei 
49®  C.  schmelzend,  und  beim  langsamen  Erkalten  in  glänzenden  Blättern 
erstarrend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  aus  der 
heiss  gesattigten  alkoholischen  Lösung  in  glänzenden  Blättchen  krystal- 
lisirend.  Lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  verflüchtigen, 
and  verflüchtigt  sich  selbst  beim  Kochen  mit  Wasser  in  gerinfr^r  Monge. 

10* 
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Entzündet  brennt  er  wiö  Wachs  mit  helllenchtender  Flamme.  Durch  Er- 
hitzen mit  Kalikalk  verwandelt  er  sich  in  palmitinsaures  Kalium: 

Ci6  H84  O  4-  KH  O  =  Cie  Hgi  K  0^  +  4H. 

nteiiung.  Zar  Darfltellang   des  Cetylalkohols  erhitzt    man  Wallrath  (b.  unten;    im 

wesentlichen  Palmitinsäurecetylester)  mit  einer  alkoholischen  Auflösung 
von  Kalihydrati  und  vermischt  die  kochende  Lösung  mit  einer  lauwarmen  Lö- 
sung von  Chlorcalcium.  Der  Niederschlag,  palmitinsaures  Calcium  und  Cetyl- 
alkohol,  wird  getrocknet  irnd  in  einem  Yerdrängimgsapparate  mit  kochendem 
Alkohol  hehandelt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  heim  Erkalten 
der  .Alkohol  ah,  der  mit  Wasser  gewaschen,  und  aus  Aether  unter  Zu- 
satz von  Thierkohle  umkrystallisirt  wird.  Soll  sich  auch  hei  der  trockenen 
Destillation  eines  Qemenges  von  Sehacinsäure  und  Aetzharyt  nehen  dem  Kohlen- 
wasserstoff, CgH^g,  hilden. 

Derivate  des  Cetylalkohols  sind  in  grosser  Menge  dargestellt;  z.B. 
Cetylschwefelsäure,  Cetylchlorid,  Cetylbromid  und  Cetyljo- 
did,  Cetyläther,  Cetylsnlfid,  Cetylmercaptan,  Tricetylamin 
und  einige  gemischte  Aether.  Mit  Ausnahme  des  Cetylchlorides, 
eines  in  Wasser  unlöslichen  Liqaidnms,  sind  es  feste,  krystallisirbare, 
leicht  schmelzbare  Körper. 

yi-  Gerylalkohol:  Ca7H56  0=    ^^rr'^^  [O.     Weisse,  wachsartige,  bei 

79^0.  schmelzende  Masse,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
löslich.  Bei  sehr  hoher  Temperatur  lässt  er  sich  nur  theilweise  unzer- 
setzt  destilliren;  ein  Theil  erleidet  dabei  eine  Zersetzung  in  Wasser  und 
Ceroten:  C37  H54.  Mit  Kalikalk  geschmolzen,  geht  er  unter  Wasser- 
stoffentwickclung  in  cerotinsanres  Kalium  über:  C37H56O  -^  KHO  = 
C37 U53 K O2  -{~  4 H.  Der  Gerylalkohol  wird  ans  dem  chinesischen 
rtteUnug.  Wachs  dargestellt,  indem  man  selbes  mit  Kalihydrat  schmilzt^  das  Pro- 
duct  in  heissem  Wasser  löst,  mit  Chlorbarium  fällt,  und  tfUs  dem  Nieder- 
schlage den  Gerylalkohol  durch  Alkohol  oder  Aether  auszieht. 

ricyi-  Myricylalkohol.  Syn.  Melissyalkohol:  GaoH^jO  =  ^<>^«i  |  0. 

Feste  weisse  Masse  yon  seidenartigem  Glanz,  bei  85.^ C.  schmelzend  und 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrend.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich 
der  Myricylalkohol  zum  Theil  unverändert,  zum  Theil  aber  wird  er  zer- 
setzt. Mit  Kalikalk  erhitzt,  verwandelt  er  sich  in  melissinsaures  Kalium : 
CsoHeaO  +  KHO  =  C30  H59KO2  +  4H.  Man  erhält  ihn  durch  Be- 
handlung  von  Bienenwachs  mit  Kalihydrat  in  ähnliqher  Weise  wie 
den  Gerylalkohol  aus  dem  chinesischen  Wachs.  Ist  auch  im  Camauba- 
wachs  enthalten. 


IL     Den  einwerthigen  Alkoholen  der  Formel 

CnHfn  +  jO 

entsprechende  einwerthige  einbasische  Säuren. 


A.    Fette  Säuren  der  Formel  Cn  Hjn  O3  und  ihre  Derivate. 

Alle  primären  Alkohole  gehen,  wie  S.  72  gezeigt  wurde,  unter  der  AUf^emein« 
Einwirkung  oxydirender  Agentien  unter  Austritt  von  2  Atomen  Wasser-  gen.**^  *" 
sioff  sunftchst  in  Aldehyde,  weiterhin  aber  durch  Eintritt  von  1  Atom 
Sauerstoff  in  organische  Säuren,  d.  h.  organische  Atomcomplexe  von 
ausgesprochen  saurem  Charakter  über,  so  dass  jedem  primären  Alkohol 
ein  sogenannter  Aldehyd:  Alkohol  minus  2  At.  11,  und  eine  Säure: 
Alkohol  minus  2  At.  H,  plus  1  At.  0  entspricht.  Den  von  den  Kohlen- 
wamentoffen  der  Formel  Cq  Hjn  sich  ableitenden  primären  Alkoholen 
entsprechen  Säuren,  die  als  Fettsäuren  bezeichnet  werden. 

Der  Uebergang  eines  primären  Alkohols  in  die  dazu  gehörige  Säure 
erfolgt  durch  die  Verwandlung  der  die  primären  Alkohole  charakterisi- 
renden  Atomgruppe  CH3OH  in  die  Atomgruppe  CO  OH  (Carboxyl, 
Beat  der  Kohlensäure),  und  zwar  durch  Vertretung  zweier  einwert  higer 
WaaserBtofiaiome  durch  ein  z wei wer thiges  Sauerstoffatom.  Die  Hydro- 
xylgruppe OHiflt  demnach  Alkoholen,  wie  Säuren  gemeinsam;  bei  den 
Alkoholen  ist  dieselbe  aber  an  CHf,  bei  den  Säuren  an  CO  (Carbonyl, 
Radical  der  Kohlensäure)  angelagert.     Die  nun  abzuhandelnden  Säuren 

CO] 


enthalten  den  Rest  der  Kohlensäure     ^j 


0  einmal,  und  sind  demnach 


einbasische  Säuren,  da  sie  nur  ein  auf  dem  Wege  der  Salzbildung 
durch  Metalle  oder  metallähnliche  Körper  vertretbares  Wasserstoffatom 
enthalten. 

So  wie  der  in  den  Alkoholen  mit  OH  verbundene  Molecularrest  als 
ein werthiges Radical:  als  Alkoholradical  fungirt,  so  fungirt  der  in  den 
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Säuren  mit  OH  yerbundene  Rest  als  einwerthiges  Säureradical.  Im 
Aethylalkohol  z.  B.,  ^  JV  [  0,  fungirt  die  Atomgruppe  C3  H5  als  einwer- 
thiges Radical  und  lässt  sich  als  solche,  wie  wir  gesehen  haben,  in  die 
Molecüle  zahlreicher  organischer  und  anorganischer  Verbindungen  über- 

C  H  O' 

tragen.  In  der  dem  Aethylalkohol  entsprechenden  Essigsäure,    '     '„     0, 

ist  das  Radical  Aethyl :  Cj  H^,  durch  Austritt  von  2  At.  H  und  Eintritt 
von  1  At. 0  in  das  Säureradical  Acetyl:  C2H3O,  übergegangen,  welches 
ebenfalls  einwerthig  ist  und,  wie  wir  sehen  werden,  ebenso  leicht  wie 
das  Aethyl  den  Wasserstoff  in  den  Molecülen  anderer  Verbindungen  er- 
setzen kann.  Diese  Säureradieale  sind  sauerstoffhaltig  und  lassen 
sich,  da  sie  alle  die  Atomgruppe  CO,  Carbonyl,  enthalten,  noch  weiter 
auflösen,  und  zwar  bei  dem  ersten  Gliede  in  H  und  CO,  bei  den  folgenden 
in  ein  Alkoholradical  und  CO;  so  ist  das  Radical  der  Ameisensäure  HC  0, 
jenes  des  zweiten  Gliedes  (Acetyl)  CH3  CO,  jenes  des  dritten  Gliedes 
(Propionyl)  C2H5CO  u.  s.  w.  Bei  der  Essigsäure  verwandelt  sich  bei 
Anwendung  der  weiter  aufgelösten  Formeln  der  Säureradieale  die  typische 


Formel  ^»  ^»Jl  ^  "*  ^^"^  ^»'•™«^  ^^'  ^H 


0  u.  s.  w.      Bei  dem  Ueber- 


gange  der  Alkohole  in  die  entsprechenden  Säuren  beschränkt  sich  dem- 
nach der  Angriff  des  Sauerstoffs  auf  die  Verwandlung  der  Atomgruppe 
CH2OH  in  die  Gruppe  CO  OH,  und  lässt  den  Rest  des  Alkoholmolecüls 
ungeändert.  Es  lassen  sich  daher  die  hierher  gehörigen  Säuren,  ebenso 
wie  ihre  correspondirenden  Alkohole  von  den  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen der  Formel  CnH^n  (Sumpfgasreihe)  ableiten.  So  kann  man  die 
Ameisensäure,  C  Hg  Oa, 


C 


H 


H 
H 


0"  ,         die  Essigsäure    ^ig 


OH 


COOH 


schreiben;  die  Säuren  vom  zweiten  Gliede:  der  Essigsäure  beginnend, 
lassen  sich  demgemäss  yom  Sumpfgase  und  seinen  Homologen  durch 
Vertretung  von  je  einem  Atom  Wasserstoff  durch  Carboxyl:  COOH,  ab- 
leiten. Ebenso  klar  ist  es  nach  dem  Gesagten,  dass  sich  in  der  Strnctur 
der  Säuren  jene  der  Alkohole  wiederspiegeln  muss,  und  dass  die  Isomerie 
primärer  Alkohole  sich  bei  den  entsprechenden  Säuren  wiederfinden 
muss.  So  sieht  die  Theorie,  wie  S.  132  gezeigt  wurde,  zwei  primäre 
Butylalkohole  voraus,  welche  in  der  That  bekannt  sind,  nämlich: 
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I. 


IL 


CH, 
CH, 
CH, 
CH,OH 

CH,     CH, 

\/ 
CH 

CH,OH 

(Normaler  Butylalkohol) 

(kobutylalkohol) 

s  mflBsen  daher  die  Säuren 

I. 

II. 

CH, 
CH, 
CH, 
COOH 

und 

CH,    CH, 

\/ 
CH 

COOH 

(Normale  Buttersäure) 

(l8obuttei*8äure) 

zistiren.     Beide  sind  dargestellt.     Mit  der  Anzahl  der  KohleDstoffatome 
teigt  natfirlich  auch  hier  die  Zahl  der  möglichen  Isomerien. 


Flüchtige  und  eigentliche  Fettsäuren. 

a.     Säuren. 

Diese  Säuren  sind  folgende: 

Ameisensäure C   H3  O3 

Essigsäure C3  H4  O2 

Propionsäure C3  H«  0^ 

Buttersäure C4  H^  O3 

Valeriansäure C5  H10O3 

Capronsäure Cg  Hia02 

Oenanthylsäure C7  IIu  0^ 

Caprylsäure C$  UieOj 

Pelargonsäure C9  IIisO^ 

Caprinsäure C10H20O3 

Laurinsäure C13HS4O2 

Myristinsäuro Cj^H^hO^ 

Palmitinsäure CieH^^Oj 

Stearinsäure CigHseUj 

Hyaenasäure 0351150  O2 

Cerotinsäure C37H54O3 

Melissinsäure CsoH^oOj                                 AUgemei 

ChArakte 

Die   in  diese   homologe  Reihe  gehörenden  Säuren    führen  bis  zur  ^^!L^^^, 
aprinsiure  ind.  den  Namen  flüchtige  Fettsäuren.   Diese  sind  bei  aur«n. 
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gewöhnliclier  Temperatur  flüssig,  meist  ölartig  und  auf  Papier  zum 
Theil  verschwindende  Fettflecken  erzeugend.  Sie  sind  flüchtig,  d.  h.  sie 
lassen  sich  unzersetzt  destilliren,  und  gehen  beim  Kochen  mit  Wasser, 
wenngleich  ihr  Siedepunkt  höher  als  der  des  Wassers  liegt,  bei  der 
Destillation  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Sie  sind  ausgezeichnet  durch 
einen  stechenden  Geruch  und  brennenden  Geschmack.  Unter  O^G.  er- 
starren sie  krystallinisch.  Einige  davon  sind  im  concentrirten  Zustande 
entzündlich.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind  sie  löslich;  ihre  Lös- 
lichkeit in  Wasser  nimmt  aber  mit  der  Erhöhung  des  Kohlenstoffgehaltes 
ab,  so  dass  sich  die  höheren  Glieder  der  Reihe  mit  Wasser  nicht  mehr 
mischen.  Ihre  Lösungen  röthen  Lackmus  stark.  Mit  Basen  bilden  sie 
meist  lösliche  und  krystallisirbare  Salze,  wobei  sich  wieder  die  Regel- 
mässigkeit zeigt,  dass  die  Löslichkeit  der  Baryum-  und  Silbersalze  in 
dem  Maasse  abnimmt,  als  der  Kohlenstoffgehalt  der  Säure  sich  erhöht. 
Ab-  Auch  ihr  Siedepunkt  steht  zu  ihrer  Zusammensetzung  in  einem  constanten 

eim&sBig-  Verhältnisse.  Um  je  GH2,  welche  sie  mehr  enthalten,  steigt  nämlich  ihr 
fhSgen  Siedepunkt  um  etwa  190G.,  doch  verwischt  sich  bei  den  höheren  Gliedern 
ttsäuren.   diese  Regelmässigkeit  mehr  und  mehr,  und  erstreckt  sich  nur  auf  die 

wirklich  homologen  Säuren,  nicht  aber  auf  ihre  Isomeren, 
gemeiner  Die  eigentlichen   Fettsäuren,  welche  mit    der  Laurinsäure 

eigent-  beginnen,  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  geruch-  und  geschmack- 
iw  Fett-  i^g^  machen  auf  Papier  im  geschmolzenen  Zustande  nicht  wieder  ver- 
schwindende Fettflecken,  und  lassen  sich  nur  im  luftleeren  Räume  un- 
zersetzt verflüchtigen.  In  Wasser  sind  sie  vollkommen  unlöslich,  löslich 
in  siedendem  Alkohol,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  in  Krystallen  aus- 
scheiden, leicht  löslich  in  Aether.  Ihre  Lösungen  röthen  Lackmus  nur 
schwach.  Beim  Erhitzen  entzünden  sie  sich,  und  brennen  mit  leuchtender 
russender  Flamme.  Sie  sind  leicht  schmelzbar,  und  zeigen  einen  con- 
stanten Schmelzpunkt,  der  mit  der  Anzahl  ihrer  Kohlenstoffatome  und 
zwar  für  je  1  At.  C  um  3  bis  4®  steigt.  Mit  MetaUen  bilden  sie  Salze, 
von  denen  nur  die  mit  Alkalien:  die  Seifen,  von  denen  weiter  unten 
näher  die  Rede  sein  wird,  in  Wasser  löslich  sind, 
dang.  Bildungsweisen.     Die  wichtigeren  sind  nachstehende: 

1.  Oxydation  der  betreffenden  Alkohole,  deren  Modus  wir  bereits 
ausführlich  dargelegt  haben. 

2.  Kochen  der  Cyanide  der  Alkoholradicale  mit  Alkalien,  wobei 
der  Stickstoff  des  Cyans:  CN,  in  der  Form  von  Ammoniak  austritt,  wäh- 
rend der  Kohlenstoff  desselben  in  die  Gruppe  COOK  verwandelt  wird, 
z.  B.: 

CH3'       .      Kl^        .      Hl^  CH 


I 


CN' 


H|         ^     HJ  COOK       ^ 


Methylcyanid  Kalihydrat     Wasser  Essigsaures         Ammoniak 

Kalium 
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^     Hj        ^    HJ  COOK     ^     H 


N 


Aethylcyanid    Kalihydrat     Wasser     Propionsaares    Ammoniak 

Kaliom 
etc.  etc. 

3.  Man  erh&lt  fette  Säuren  auf  synthetischem  Wege,  indem  man 
Koblens&ure  auf  die  Natrium-  oder  Kaliumverbindangen  der  Alko- 
holradicale  in  geeigneter  Weise  einwirken  lässt,  z.  B.: 

CHs       ,       ^^  CH3 

I  4-     COo  =    I 

Na         ^  *  COONa 

Methylnatrium  Essigsaures  Natrium 

I  +     COq  =    I 

Na  ^  ^  COONa 

Aethylnatrium  Propionsaures  Natrium 

4.  Behandelt  man  die  Ester  der  fetten  Säuren  mit  Natrium, 
so  wird  Wasserstoff  des  Radicals  derselben  durch  Natrinm  substitoirt. 
Itet  man  nun  auf  die  so  erhaltene  Verbindang  das  Jodid  eines  Alkohol- 
ndicsls  einwirken,  so  bildet  sich  Jodnatrium,  das  Alkoholradical  substi- 
toirt das  Natrium,  und  liefert  den  Ester  einer  kohlenstofl^eicheren 
fetten  Säore,  z.  B.: 

Essigsaures  Aethyl  und  Natrium  geben  Natriamessigsaures  Aethyl 
und  Wasserstoff: 

CH,     •  CH,Na 

I  H-     Na  =   I  +  H 

CO3C3H5  COjCjHs 


kures  Aethyl  Natriumessigsaures 

Aethyl 

CH,Na  CH5I      _    CH,CH5  Nai 

COjCjHs  JJ  COjCjHj  JJ 

Natriumessigsaures      Jodäthyl     Aethylessigsaures 
Aethyl  Aethyl 

Aethylessigsaures  Aethyl  ist  aber  identisch  mit  buttersaurem 
Aethyl  und  liefert  mit  Alkalien  destillirt:  buttersaures  Alkali  und 
Mylalkohol: 


C3H7  ,       Kl^  CH, 

COtCjHs 


I      Klo    ^»^5 

^     HP    ~         H 


0      +  • 

CO2K 


(Buttersaures  Aethylalkohol    Bnttcrßaures  Kalium 

Aethyl) 

Die  flüchtigen  Fettsäuren  finden   sich  zum  Thcil  in  pflanzlichen  Vorkom- 
^<i  thierischen  Organismen ,  sie  sind  femer  Zersetzungsproducte  pflanz- 
ucher  und  thierischer  Verbindungen  durch  mannigfache  ozydirende  Agen- 


meo. 


i 


Nichtigere 
«•netzan- 
en  der- 
Blben. 


»«riTafte 
•r  fetten 
&iir«u. 
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tien.  Unter  den  thierischen  Substanzen  liefern  namentlich  die  Fette 
und  Eiweissstoffe  dieselben  bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln 
und  bei  ihrer  freiwilligen  Zersetzung.  Auch  aus  der  Oelsäure  kann 
die  ganze  Reihe  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  gewonnen  werden. 
Die  eigentlichen  Fettsäuren  sind  Bestandtheile  der  verschiedenen 
Fette  des  Pflanzen-  und  Thierreichs. 

Von  ihren  chemischen  Beziehungen  und  Umsetzungen  sind  nach- 
stehende als  allgemein  wichtig  hervorzuheben: 

1.  Die  Salze  der  fetten  Säuren  werden  durch  Elektrolyse,  so  weit 
man  dieses  Verhältniss  studirt  hat,  stets  in  der  Weise  zerlegt,  dass  die 
Säure  in  Kohlensäure  und  in  ein  Polymeres  eines  Alkoholradicals 
zerfallt,  welches  um  1  At.  C  weniger  enthält  als  das  Säureradical ;  so 
giebt  bei  der  Elektrolyse 

2  (C3H4O2)  +  0  =  2  (C  Hs)  4-  H^O  +  2  CO3 

Essigsäure  Methyl  Kohlensäure 

2  (C3H6O3)  +  0  =  2  (CaHs)  +  H2O  '+  2  CO2 

Propionsäure  Aethyl  Kohlensäure 

2  (C4H8O2)  +  0  =  2  (C3H7)  +  HaO  +  2  COj 

Buttersäure  Propyl  Kohlensäure 

2  (C5H10O2)  +0  =  2  (C4H9)  +  H2O  +  2  CO« 

Valeriansäure  Butyl  Kohlensäure 

2  (CeHiaO,)  +0  =  2  (CjHn)  +  H^O  +  2  COa 

Capronsäure  Arayl  Kohlensäure 

2.  Werden  die  fetten  Säuren  mit  überschüssigem  Klalk-  oder 
Natronhydrat  geglüht,  so  zersetzen  sie  sich  in  einen  Kohlenwasserstoff 
und  kohlensaures  Salz,  z.  B.: 

C3H4O2     +    Na^O    =    CH4    +    NaaCOs 
Essigsäure        Natron     Grubengas  Kohlensaures 

Natrium 

Diese  Umsetzungen  zeigen  unzweideutig,  dass  die  8äureradicale  der  fetten 
Säuren  Carbon yl:  CO,  das  Radical  der  Kohlensäure,  —  und  ein  Alkoholradi- 
cal  als  nähere  Bestandtheile  enthalten,  und  man  kann  dieselben  in  weiter  auf- 
gelöster Form  wie  folgt  schreiben: 

Formyl      CHO=      H.CO~  Hydrocarbonyl 
Acetyl       CjHg  O  =  C  Hs  .CO  =  Metliyl-Carbouyl 
PropionylCaHß  O  =  C2H5  .CO  =  Aethyl-Carbonyl 
C^  Hr 


Butyryl     C4H7  O  =  C3H-  .CO  =  Propyl-Carbonyl 
Valeryl     CßH«  0  =  C4H9  .  CO  =  Butyl-Carbonyl 
Capronyl  CgHuO  =  C5H11.CO  =  Amyl-Carbonyl 


Derivate.  Die  aus  der  Einwirkung  verschiedener  Agentien  auf  die 
fetten  Säuren  resultirenden  Derivate  entstehen  daraus  auf  folgende  Weise: 

1.  Der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  (oxtraradicaler  Wasserstofi) 
wird  durch  Metalle  oder  metallische  Körper  (Ammonium)  ersetzt:  Salze 
der  fetten  Säuren. 
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2.  Derselbe  Wasserstoff  wird  durch  Alkoholradicale  ersetzt:  Ester 
der  fetten  S&uren. 

3.  Der  Hydroxylwasserstoff  wird  durch  dasselbe  Säureradical, 
welches  die  S&ure  bereits  enthält,  oder  durch  ein  anderes  einwerthi- 
ges  Säureradical  substituirt:  Anhydride  und  gemischte  Anhy- 
dride der  fetten  Säuren;  den  Aethern  und  gemischten  Aethern  der 
Alkohole  yergleichbar. 

4.  Der  Sauerstoff  dei;Hydroxylgruppe  ist  ohne  Ersatz  ausgetreten : 
Aldehyde  der  fetten  Säuren. 

5.  Die  von  zwei  Molecülen  derselben  Säure,  oder  verschiedener 
Säuren  stammenden  Alkoholreste  (Alkoholcomponenten  der  Säureradieale) 
Tereinigen  sich  mit  einem  Carbonyl:  CO  derselben:  Ketone  und  ge- 
mischte Ketone  der  fetten  Säuren. 

6.  Die  Hydroxylgruppe:  OH,  tritt  aus  und  wird  durch  je  1  Atom 
Chlor  oder  Brom  substituirt:  Chloride  und  ßromide  der  fetten 
Säuren:  den  Haloidäthern  der  Alkohole  entsprechende  Verbindungen. 

7.  Es  findet  Substitution  des  Wasserstoffs  von  1  Molecül  Ammoniak 
durch  die  Säureradieale  statt:  Amide  der  fetten  Säuren,  entsprechend 
den  Aminbasen. 

8.  Der  Hydroxylsauerstoff  wird  dui'ch  Schwefel  ersetzt:  Thiosäu- 
ren  und  Säuresulfide  der  fetten  Säuren. 

9.  Ein  Atom  Wasserstoff  des  alkoholischen  Componenten  des 
Sinreradicals  tritt  aus,  und  wird  durch  den  Schwefel säurerest  SO3H 
ersetzt:  Sulfonsäuren  der  fetten  Säuren.  Dieselben  sind,  da  sie 
neben  dem  Schwefelsäurerest  SOaH  noch  den  Kohlensäurerest  CO^H 
(Carbozyl)  enthalten,  zweibasische  Säuren. 

10.  Es  tritt  aus  dem  alkoholischen  Componenten  des  Säureradicals 
▼on  1.  MoL  Säure,  und  aus  1  Mol.  Ammoniak  je  1  Atom  Wasserstoff  aus, 
uui  der  so  resultirende  Säurerest  (die  Carboxylgruppe  noch  enthaltend) 
tritt  mit  dem  Ammoniakrest  NH^  zusammen:  Amidosäuren  der  fet- 
ten Säuren. 

'  Man  sieht  aus  Vorstehendem,  dass  abgesehen  von  einigen  eigenthüm- 
liehen  S&arederiyaten,  sich  die  Säureradieale  ganz  analog  den  Alkohol- 
fidicalen  in  die  Molecüle  anderer  Verbindungen,  so  in  das  Molecül  der 
Alkohole,  in  das  Molecfil  der  Säuren  selbst,  in  das  Molecül  der  Wasser- 
Btoflbäuren,  des  Schwefelwasserstoffs,  des  Ammoniaks  u.  s.  w.  übertragen 
Itssen. 

Wir  betrachten  in  Folgendem  zunächst  die  fetten  Säuren  selbst  mit 
iluren  nächsten  Derivaten:  Salzen  und  zusammengesetzten  Aethern, 
and  schliessen  daran,  nach  einer  näheren  Charakteristik  derselben,  die 
flbrigen  entfernteren  Derivate. 
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Ameisensäure. 


"S)« 


H.COl^  ,  H 

oder         I 

COOH 


»gen-  Farblose,  schwach  rauchende,  stechend  und  nach  Ameisen  riechende 

Flüssigkeit,  unter  0®  C.  krystallinisch  erstarrend ,  bei  99*  C.  siedend ,  Ton 
1*253  specif.  Gew.  Ihr  Dampf  ist  brennbar,  ihr  Geschmack  ätzend  und 
stark  sauer ;  auf  die  Haut  gebracht,  bewirkt  sie  Blasenziehen  und  Röthung. 
Mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen  Yerhältnissen. 
In  verdünnter  wässeriger  Lösung  schmeckt  sie  angenehm  sauer.  £r- 
wärmt  man  Ameisensäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  zerf&Ut  sie 
in  Kohlenoxyd  und  Wasser: 

OHaOj  =  CO  +  HjO. 

Mit  Oxydationsmittel  behandelt,    verwandelt  sie  sich  in   Kohlen- 
säure und  Wasser;  die  Oxyde  edler  Metalle  reducirt  sie  aus  ihren  Liösun- 
gen  regulinisch.  Aus  Quecksilberchloridlösung  fällt  sie  Quecksilberchlorür. 
'orkom.  Vorkommen.     Freie  Ameisensäure  und  ameisensaure  Salze  sind  in 

**'*'  der  Natur  ziemlich  verbreitet,  auch  ist  sie  eines  der  häufigsten  Oxyda- 

tionsproducte  organischer  Körper.  Von  physiologischem  Interesse  ist  ihr 
Vorkommen  in  den  Ameisen  (woher  ihr  Name),  in  den  Giftorganen  und 
Brennstacheln  gewisser  Insecten,  in  den  Brennhaaren  der  Processionfl- 
raupe,  in  den  Brennesseln  (ürticeen)^  ferner  in  verschiedenen  thierischen 
Secreten  und  parenchymatösen  Säften.  Auch  ii)  den  Fichtennadeln,  in 
Mineralquellen,  im  sogenannten  Mineralmoor,  und  im  Guano  wurde  sie 
nachgewiesen. 

iidung  Bildung  und  Darstellung.     In  Bezug  auf  die  Bildung  der  Amei- 

leiiQng;       seusäure  ist  zunächst  die  aus  dem  Methylalkohol  oder  Holzgeist  durch 

oxydirende  Agentien,  sowie  unter  dem  Einflüsse  des  Platinmohrs 

zu  erwähnen: 

CH4O  4-  20  =  CH^Oj  +  HjO 
Methylalkohol  Ameisensäure 

Bringt  man  auf  eine  Glasplatte  eine  Uhrschale  mit  Methylalkohol,  darüber 
auf  einem  Brahtdreifass  ein  Schälchen  mit  Platinmohr,  und  stülpt  man  über 
das  Oanze  eine  Glocke  mit  Tubulus,  durch  den  man  einen  befeuchteten  Laok- 
muspapierstreifen  in  die  Glocke  herabhängen  lässt,  der -mittelst  eines  lose  auf- 
sitzenden Korks  in  die  Tubulatur  eingeklemmt  ist,  so  sieht  man  schon  nach 
wenigen  Minuten  den  Lackmuspapierstreifen  sich  röthen;  gleichzeitig  entwickelt 
sich  der  durchdringende  charakteristische  Oeruch  der  Ameisensäure.  Die  Con- 
ptruction  des  einfachen  Apparates  versinnlicht  Fig.  12. 
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Auf  Bjnthe  tisch  ein  Wege  erbält  man  de,  wenn  man  I)  Kohlen-  bu. 

oxydgfts  bei  lOO^Q.  längere  Zeit  mit  Kalifafdrat  in  Berahrang  läast.  .»u 

p.       „  Das  Kohlenoxjd  wird  allm&htich  ab-  ^*° 

sorbirt  nnd  es  entsteht  ameiBeDsaureB 

Ä  Kalium:  CO  +  KHO  =  CHKO,, 

["^P^  nnd  2)  nenn  Kalium  unter  einer 

um  mit  Kohlensäure  gefüllten   und 

■V  darcb  lauwarmes  Wasser  abgeaperr- 

|IM  ten  Glocke,  auf  einer  Schale  in  dün- 

ll^l  ner  Schichte  mehrere   Stunden  mit 

l^^l  der  fenchten  Kohlensänre  in  Wech- 

I^H  selwirknng  tritt     Die  Bildung  des 

l^^l  ameisensanren  neben  doppelt  kohlen- 

MjH  saorem  Kalium  erfolgt  hier  nach  bei- 

^^^^^■jl^l^^^^  stehender  Formelgleichung :  2  K  4- 

^^^H^^^^^k  2C0,  +  H,0=CHK0,-|-KHC0i; 

^^^^^^^^^^^^^^^^^         3)  wenn  Natriumtimalgam  anf  eine 

^^^^^P^^^^^^^^^^^       conoentrirt«  wässerige  L5sang  von 

kohlensaurem  Äntmonlnm  einwirkt. 

In  raiehlicher  Menge  bildet  sie  sich  beim  Erhitzen  von  Ozalsänre 

mit    möglichst   entwäaiertem    Glycerin    neben   Kohlensäure  (C,H}04  = 

CBjOt  -|-  CO}).     Diese  Bildung  wird  durch  die  Gegenwart  des  Glyce- 

rina  in  unaofgekl&rtdr  Weise  begünstigt. 

Die  Bildung  der  Ameisensäure  dnroh  Oxydation  der  Albuminstoffe 
nnd  Kohlehydrate  erklärt  ihr  Vorkommen  im  Thierorganismne.  Auch  aus 
Tielan  anderen  organischen  Stoffen  kann  sie  übrigens  durch  Oxfdations- 
mitt«l  erhalten  werden. 

Man  hat  fr&her  die  AmeiBeaiSure  durch  DeatiUation  der  Waldameisen  mit  Zw 
Waawr  dargestellt.  Oegenwärtig  aber  gewinnt  man  lie  Tortheilhafter  in  nach-  ^ 
■tshendar  Weiie :  man  erhitzt  Oioliänre  mit  mSglicbat  waBnerfraiem  Olycerin, 
wobei,  wann  die  Temperatur  anf  90°  geitiegen  ist,  Terdünnta  Ameinensäure 
SbetdaatUlirL  Man  fSgt  znifi  BUckitande  abermala  Oxalsäure,  deatUHrt  aber- 
mals ,  wobei  eine  ooncentrirtere  Bäore  Qbergoht  nnd  fHJirt  damit  so  lange  fort, 
bis  die  Bänre  5flprocentig  ist,  Ana  dieser  wäuarigen  Ameisensäure  stellt  man 
die  wiwwii ftiiiii  Sänre  dar,  indem  man  sie  an  Blei  bindet  und  das  trockene 
.■urifrwn»  Blei  durch  Schwefel WaMerstoff  lerlegt.  Die  frei  gewordene  Sänre 
winl  abdestUlirt,  nnd  fiber  trockenem  ameiaenaaurem  Blei  rectiflcirt. 

Ameisensäure  Salze.  Dieselben  sind  alle  in  Wasser  löslich,  die  Ami 
ameiaenaauren  Alkalien  zerfliesslich.  In  Alkohol  lösen  sich  nur  wenige.  '*'" 
Gegen  Schwefelsäure  nnd  die  Lösungen  edler  Metallosyde  verhalten  sie 
sich  wie  die  freie  Säure.  Eisenoxydsalze  ßrben  sie  roth.  Mit  Schwefel- 
sänre  und  Weingeist  äbergoseen,  entwickeln  sie  beim  Erwärmen  Ameisen- 
ither,  erkennbar  an  seinem  lieblichen  Gerüche.  Beim  GlUhen  hinterlassen 
de  kohlensänre  Salse,  Oxyd  oder  Metall.  Man  erhält  sie  durch  Anflöaen 
der  Uetalloxjd^  oder  der  Hetalloarbonate  in  der  wässerigen  Säure. 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnHjnOf. 


Ameisen- 
MtirM  Am- 
monium 
Seht  beim 
Irhitsen  in 
BlauKfture 
ttber. 


Ameiaen- 
•aures  Blei. 


Elter  der 
Ameisen- 
säure. 

Ameisen- 
BAures  Me- 
thyl. 


Ameisen- 
saure« 
Aethyl. 


Ameisen- 

aanrei 

Amyl. 


Ameisen gAures  Ammonium,  CH(NH4)02,  krystallisirt  in  rechtwinkli- 
gen Prismen.  Wird  es  rasch  erhitzt,  so  verliert  es  2  Mol.  Wasser  und  verwan- 
delt sich  in  das  Nitril  der  Ameisensäure:  Blausäure  oder  Cyanwas- 
serstoffsäure,  CH(NH4)02  —  2HaO  =  CNH  (vgl.  unter  Cyanwasserstoff 
w.  unten). 

Ameisensaures  Calcium,  (C  1103)2 Ca",  kryst-allisirt  in  rhomhischen  Kry- 
stallen,  löst  sich  in  8  his  10  Thln.  kaltem  Wasser,  nicht  in  Alkohol.  Liefert 
bei  der  trockenen  Destillation  neben  anderen  Producten  Methylalkohol. 

Ameisensaures  Blei,  (CH02)3Pb",  kr^'staUisirt  in  glänzenden  weissen 
Säulen.  Es  ist  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  fast  gar  nicht  löslich.  Mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  zerlegt  es  sich  in  Schwefelblei  und  Ameisen- 
säure. 


0.     Wasserhelle,    ätherisch  rie- 


Ester  der  Ameisensäare.     Es  sind  Salze  der  Ameisensäure,  in 

welchen  das  Metall  durch  ein  Alkoholradical  vertreten  ist. 

H  CO 
Ameisensaures  Methyl:       '  „ 

chende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  und  zwischen  36  bis  38^  G.  kochend. 

Wird  durch  Destillation  von  schwefelsaurem  Methyl  mit  ameiBeniianrem 
Natrium  erhalten. 

H   CO! 
Ameisensaures  Aethyl:     ^  u  [0.     Wasserhelle  Flüssigkeit  von 

1*915  specif.  Gewicht,  bei  54^  C.  siedend.  Riecht  stark  und  angenehm 
nach  Pfirsichkernen,  oder  auch  wohl  nach  Rum  oder  Arrak,  und  schmeckt 
gewürzhaft.  Ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  und  wird  in 
schlecht  schliessenden  Gefässen  bald  sauer.  Mit  Kali  behandelt,  setzt 
es  sich  in  Alkohol  und  ameisensaures  Natrium  um. 

Wird  durch  Destillation  von  ameisensaurem  Natrium,  Alkohol  und  Bchwefel- 
säure  erhalten.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  concentrirte  Amei- 
sensäure, und  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Stärke,  Braunstein,  Schwe- 
felsäure und  Alkohol  bildet  es  sich. 

Es  wird  bei  der  Fabrikation  künstlichen  Bums  und  Arraks  verwendet. 


Ameisensaures  Amyl 


.  H.COl^ 


Wasserhelles  Fluidum  von  0'874 


specif.  Gew.,  bei  116^0.  siedend,  von  angenehmem  Obstgeruch.     Wenig 
löslich  in  Wasser. 

Wird  durch  Destillation  einer  Mischung  von  ameisensaurem  Natrium,  Amyl- 
alkohol und  Schwefelsäure  dargestellt. 


Flüchtige  und  eigentliche  Fettsäuren.  159 


Essigsäure. 
C2  H4  Oj. 


•*         ^  ^      oder        I 


0. 


HJ      •  COOH 

Völlig  wasserfrei  farblose  Flüssigkeit,  unter  -\-  17^0.  krystailisireud,  Eisessig. 
und  deshalb  auch  Eisessig,  Acidum  aceticum  glaciale  genannt,  von 
1-056  specif.Gew.  bei  -f-  lö-50C.  und  bei  +  119<>C.  siedend.  Ihr  Dampf 
riecht  stechend,  mit  Luft  gemengt  angenehm  sauer  (Geruch  des  Essigs) 
und   ist  brennbar.-    Ihr  Geschmack  ist  stark  und  rein  sauer.     Auf  die 
Haut  gebracht,  zieht  sie  Blasen.    Sie  röthet  Lackmus  stark,  zieht  aus  der 
Lnft  Feuchtigkeit  an,  und  mischt  sich  mit  Wasser  und  Weingeist  in  allen 
Verhältnissen.     Gemische  von  Essigsäure  und  Wasser  führen  den  Namen 
verdünnte  Essigsäure:  {Äddum  aceticum  düutum);  der  Essig,  Acetuw,  verdonnt« 
ist  yerdünnte  Essigsäure  mit  gewissen  Beimengungen.      Die  wässerige    ''  f^^^^ 
Lösung  der  Essigsäure  zersetzt  sich  bei  Gegenwart  von  organischen  Kör- 
pern  unter  Schimmelbildung.     Sie  löst  einige  Metalle  und  Metalloxyde 
auf,  sie  löst  Camphor,  andere  ätherische  Oele,  gewisse  Harze,  Eliweiss- 
stolTe,  beim  Kochen  auch  Phosphor. 

Vorkommen.    An  Basen  gebunden,  sonach  in  der  Form  von  essig-  Vorkom- 
sanren  Salzen  kommt  die  Essigsäure  in  mehreren  Pflanzensäften,  nament-  '"^' 
lieh  im  Safte  vieler  Bäume  vor.     Im  Thierreiche  finden  sich  essigsaure 
Salie,  und  vielleicht  auch  freie  Essigsäure  im  Schweisse,  und  mehreren 
parenchymatösen  Säften. 

Bildung.  Die  Essigsäure  bildet  sich  auf  sehr  mannigfaltige  Weise,  Die  Essig- 
vor  Allem  durch  Oxydation  des  Aethylalkohols ,  dessen  eigenthümliche  ^n'oxyda- 
8*»"  «e  ist:  «-•-..  ,„ 

_  Aethyl. 

CgHeO  +-  2  0  =  C2B4O2  +  HgO  alkohols. 

Fflr  sich  und  im  concentrirten  Zustande  verändert  sich  der  Alkohol 
an  der  Luft  nicht;  wird  er  aber  im  verdünnten  Zustande  und  bei  Gegen- 
wart stickatofifhaltiger ,  oder  anderer  organischer  Materien  der  Luft  dar- 
geboten, so  verwandelt  er  sich  zunächst  durch  Oxydation  von  2  At.  H 
zu  Wasser  in  Aldehyd,  und  dieser  geht  durch  Aufnahme  von  1  At.  0  in 
Essigsäure  über: 

CaH«0  +  O  =  C2H4O  -I-  H2O 
Alkohol  Aldehyd 

C2H4O  +  O  =  CjH^Oa 
Aldehyd  Essigsäure 
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Die  EHsig-  Die  Essigbildimg  ans  Alkohol  ist  demnach  keine  Gährang,  wie 

keine^S&h-    man  früher  glaubte,  weshalb  man  sie  auch  Essiggahrung  nannte,  sondern 

dera'ekie     ®i^ö  Oxydatjon,  eine  Art  Verwesung.     In  Folge  dieser  Oxydation  wird 

Oxydation,    ^gj.  Weingeist  nicht  unmittelbar    in  Essigsäure  verwandelt,    sondern 

zunächst  geht  er,  indem  er  Wasserstoff  verliert,  in  Aldehyd  über,  und 

dieser  wird  erst  zu  Essigsäure  oxydirt.     Es  versteht  sich  übrigens  wohl 

ohne  weitere  Erörterung,  dass  in  der  Wirklichkeit  diese  beiden  Phasen 

des  Processes  unmerklich  in  einander  übergehen. 

Die  Essigbildung  geht  am  besten  bei  Gegenwart  von  Sauerstoffauf- 
nahme vermittelnden  Körpern,  bei  einer  Temperatur  von  +  25^bJ8  35®  C. 
Die  ■ogft-     vor  sich.     Die  sogenannten  Essigfermente  oder  Essigbildner  sind 
Eteig-  entweder  sauerstoffverdichtende  Stoffe,  oder  solche,  welche  mechanisch 

fmnente.  dadurch  wirken,  dass  sie  eine  sehr  feine  Yertheilung  des  Weingeistes 
und  dadurch  eine  bedeutende  Flächenvermehrung  veranlassen,  sonach 
die  Angriffspunkte  für  den  Sauerstoff  vervielfUtigen ;  oder  endlich  sind 
es  solche  Substanzen,  die  nach  Art  des  Stickoxyds  bei  der  Schwefelsäure- 
bildung,  d.  h.  Sauerstoff  übertragend  wirken.  Die  bei  der  Essigbil- 
dung in  dieser  Beziehung  in  Betracht  kommenden  Stoffe  sind  nament- 
lich: Platinmohr,  Hobelspähne,  Albumin,  Kleber,  Malzextract,  Bierhefe, 
Honig,  Weintrestem. 

Mycoderma  Bei  der  Egfdgbildang  entwickelt  sich  eine  eigenthümliolie  Sohimmelpflanze : 

*^^'  Mycoderma   aceti,    die  nach  neueren  Untersuchungen  insofeme    aU  wirk- 

liches Ferment  anzusehen  ist,  als  sie  verdünnten  Weingeist  in  Essigsäure  zu 
verwandeln  vermag,  aber  nur  so  lange,  als  sie  unter  abnormen  Bedingungen 
vegetirt  und  mit  der  Luft  in  Berührung  ist.  Die  sogenannte  Essigmutter, 
d.  h.  der  auf  dem  Boden  der  GtofSsse  sich  bildende  Absatz,  ist  ohne  Einfluss 
auf  die  Essigbildung.  Die  Wirkung  der  Mycoderma  aceti  ist  demnach  wohl 
auch  als  eine  Sauerstoff  übertragende  zu  betrachten. 

Der  Platinmohr  verwandelt  auch  concentrirten  Weingeist,  wenn  er 
mit  ihm  oder  seinen  Dämpfen  in  Berührung  kommt,  sehr  rasch  in  Essig- 
säure. Mittelst  des  in  Fig.  12  abgebildeten  Apparates  und  auf  dieselbe 
Weise,  wie  dort  bei  der  Ameisensäure  angegeben  ist,  kann  man  die  bei- 
nahe momentane  Bildung  der  Essigsäure  aus  Alkohol  mittelst  Platinmohr 
veranschaulichen. 

Weitere  Bildungsweisen  der  Essigsäure  sind:  trockene  Destilla- 
tion der  meisten  nichtflüchtigen  organischen  Stoffe,  unter  Anderen  des 
Holzes  (Holzessig);  Fäulniss  vieler  organischer  Stoffe;  Behandlung  von 
Eiweissstoffen  mit  energischen  Oxydationsmitteln;  Schmelzen  gewisser 
stickstofffreier  organischer  Substanzen,  wie  Stärke,  Zucker,  Weinsäure 
mit  Ealihydrat  u.  s.  w. 
Syntheti-  Auf  Synthetischem  Wege  erhält  man  Essigsäure  durch  Einwir- 

■teUimg'der  kuug  vou  Eohleusäure  auf  Methylnatrium.     Man  erhitzt  Natrium- 
fiuigftor«.     methyl  mit  Kohlensäure,  wobei  essigsaures  Natrium  gebildet  wird: 

'^l]  +  00,=    CH..COJO 
Methylnatrium  Essigsaures  Natrium 
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Beine  Eiwiffsäare  steHt  man  dar  durcli  Destillation  von  vollkommen  trocke-  Dantellm 
nen  eesigsanren  Salzen  mit  concentrirter  SohwefSabiäure ,  oder  saurem   schwefel-  ol^*' ^ 
saurem  Kalium.    Der  Ausgangspunkt  für  die  meisten   essigsauren  Salze   aber  bydrats. 
ist  der  Bleizucker  (s.  unten),   welchen  man  durch  Auflösen   von  Bleigl&tte   in 
destiUirtem  Essig  erhält;  insofememuss  man  auch  den  Essig  als  den  Ausgang^s- 
punkt  für  die  DarsteUung  der  reinen  Essigsäure  betrachten. 

Eh 8 ig.     Der  Essig  ist  im  Wesentlichen  eine  mit  Wasser  sehr  ver-  Ettig. 
dünnte  Essigsäure,  der  aher  noch  andere  von  den  Materialien  zur  Essig- 
bereitang  stammende  Stoffe  beigemengt  sind.     Die  Meuge  der  Essigsäure 
im  Essig  beträgt  durchschnittlich   2  bis  3  Proc.     Der  sogenannte  Dop- 
pelessig  und  der  Essigsprit  sind  reicher  an  Essigsäure  und  können 
bis  zu  13  Proc.  dayon  enthalten.     Die  gewöhnlichen  Essigsorten  sind  der 
Weinessig,  Bieressig,    Obstessig,   Branntweinessiff    und   Holz-  Arten  de« 
es 8 ig.     Wein-,  Bier-  and  Obstessig  enthalten  neben  Essigsäure  gewöhn-  *^ 
lieh  noch  geringe  Mengen  von  Zucker,  Gummi,  EiweissstofTen ,  Farbstof- 
fen,   Pflanzensäuren,    verschiedenen    Salzen,    und    wahrscheinlich    auch 
Essigäther.      Dem  Geschmacke    nach   steht    im  Werthe    d^  Weinessig 
obeoan,  und  zwar  theils  wegen  seines  Gehaltes  an  sogenanntem  Wein- 
bouquet,  theils  weil  er  ausserdem  noch  Weinstein  und  freie  Weinsäure 
enthält. 

Die  Materialien  zur  Eissigbereitang  sind  meist  weingeistige  Flüssig- 
keiten, deren  Alkohol  durch  Sauerstoffaufoahme  aus  der  Luft  in  Essig- 
säure übergeht;  doch  wird  auch  durch  trockene  Destillation  des  Holzes 
Essig:  der  Holzessig,  gewonnen.  HoiMisig. 

Die  Bereitung  des  Essigs  geschieht  nach  verschiedenen  Methoden : 

Nach  dem  älteren  Verfahren  gewinnt  man  1)  den  Bieressig,  Euig- 
indem  man  einen  Ifalzauszug  gähren  läset,  und  die  gegohrene  Maische 
in  offenen  Geftssen ,  mit  etwas  Sauerteig  versetzt ,  in  geheizten  und  gut 
ventilirten  Stuben  (Essig  st  üben)  längere  Zeit  stehen  lässt,  —  2)  den 
Weinessig,  indem  man  sauer  gewordene  geringe  Weine  mit  etwas  Essig 
ansäuert  und  hierauf  in  offenen  Kufen,  die  ganz  oder  zum  Theil  mit 
Weintrestem  angefüllt  sind,  längere  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  dar- 
bietet. 

Nach  dem  neueren  Verfahren    der  Schnellessigfabrikation  Schneii- 
wird  das  Essiggut:  die  in  Essig  zu  verwandelnde  Flüssigkeit,  —  ge-  kaUo«. 
wohnlich    wird  bei   der  Schnellessigfabrikation    mit  Wasser    verdünnter 
Branntwein  angewendet,  —  tropfenweise  durch  Fässer  sickern  gelassen, 
welche  mit  Hobelspähnen  gefüllt  sind. 

Derartige  Fässer  werden  Essighilduer  genannt  und  hahen  die  in  Fig.  l'^a.f.S.) 
versinnlichte  Einrichtung.  Bei  a  haheu  diese  Fässer  A  einen  Siebbmlen,  eben- 
f>o  bei  e.  Der  Raum  zwischen  diesen  Ixiidtm  Biklen  ist  mit  Hobelspähnen  an- 
gefallt, die  vorher  gut  mit  Essig  getränkt  werden.  Bei  a  und  bei  c  Hind  rund 
um  das  Fans  liftoher  angebraclit,  wodurch  b««i  der  im  Inneren  den  Kampes, 
iu  F«»lge   der   cliemiHclien  Aotiun  ntattHndentien  Temi>eraturei-hoiuin^',    ein  fort- 
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der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  ausgesetzt  ist,    v/obei  überdies  die  vervBBendei^  J 
HobeUpähtie  Bauerstotf  übertrHgead  za  wirken  scheiuen,  und  endlich  liii  atf 
den   eigeutliclien   Boden    des   Fasnua   gelangt,    wo   es   nun   theilweiie   in   Eidg    ' 
verwandelt  ist.     Der   aiih    unten   annaminelnde  Kssig   fliesst  durch   das  heber- 
filmiige   Rohr  /  in   ein   vorgesteütea   Gefasa  B,     GewöbnlicU    muss     man  i 
Esug  zwei-  bi»  dreimal  durch  deo  Esaigbildner  laufeu  lassen,  bis  er  fertig  ist, 

Man  sieht  leicht,  dasa  die  Scbnellesaigfabrikation  nichts  weiter  ist,    i 
wie  eine  ingeniöse  Anwendung   einer  richtigen  Theorie  auf  die  Praxis. 

Auch  mittelst  Platinechwamm  oder  Platinmohr  hat  man  hier  und  d*  J 
angefangen,  Schnellessig  im  Grossen  zu  erzeugen. 

Der  UolzeHsig  wird  ebenfalls  fabrik massig  gewonnen,  und  xwtf;9 
durch  trockene  Destillation  des  Holzes  an  und  für  sich,  oder  ah  Neben* 
prodnct  bei  der  flolzgaabereitnng  in  den  Gasfahriken.  Der  durch  trocken« 
Destillation  des  Holzes  gewonnene  Essig  verlangt  aber,  um  verwendbar 
zn  Bein,  ein  büclist  umständliches  Reinigungsverfahren,  dessen  Beschrei- 
bang  iu  dus  Gebiet  der  chemischen  Tochnulogie  gehört. 
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Wegen  seiner  aasgedehnten  Anwendung  ist  der  Essig  vielfachen  Yerfäl-  VerfiU- 
tehangen   unterworfen.      Die    gewöhnlichsten    sind   die   mit   Mineralsäuren :  d^a^sSSgi 
Schwefelslore,  Salzsänre   und  Salpetersäure;    sodann   mit  Weinsäure  und  mit 
scharfen   Pflanzenstoffen.     Von    nicht  flüchtigen   Verunreinigungen   kann  man 
den  Essig  durch  Destillation  hefreien:  Äceium  destillatum. 

In  der  Pharmacie  und  Medicin  wendet  man  den  Essig  zu  vefschiedenen 
Arzneicompositionen  an.  So  zur  Bereitung  des  Oewürzessigs:  Acutum  Aro* 
maiicum,  des  Camphoressigs:  Acetum  catnphoratum ,  des  Meerzwiehel- 
essigs:  Aceium  scillitieum  u.  a.  m. 

Essigsaure  Salze.  Die  essigsauren  Salze  sind  krystalli sirbar,  und  Essigsaun 
meist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.  Die  Salze  mit  den  Metallen  ' 
der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  werden  beim  Glühen  unter  Bil* 
düng  Ton  Aceton  (s.  d.)  zersetzt;  mit  Ealihydrat  geglüht,  zerfallen  sie 
in  Sumpfgas  und  kohlensaures  Kalium.  Aus  den  essigsauren  Salzen  wird 
durch  stärkere  Säuren  die  Essigsäure  ausgetrieben;  mit  Weingeist  und 
Schwefehiiiire  erwärmt,  geben  sie  Essigäther,  erkennbar  am  lieblichen 
Geruch,  mit  arsenigvr  Säure  erhitzt  Eakodyloxyd. 

Die  wichtigeren  essigsauren  Salze  sind  folgende: 

Essigsaures  Kalium:    C2H3KO2.    Zerfliessliches ,    in    Wasser    äusserst  KMiguarc 
leicht  lösliches,  und  ebenso  auch  in  Alkohol  lösliches  Salz,  in  weissen  Blättchen        *""' 
krystaUisirend.    Das  Kali  aceticum  liquidum  {Liquor  Terrae  foliatae  Tartari) 
der   Pharmakopoen   erhält  man   durch  Sättigung   einer  Auflösung   von  reinem 
kohlensauren  Kalium  mit  Essigsäure. 

Essigsaures  Natrium:  C2H3Na02.    Farblose,   durchsichtige,  an  trocke-  Euigtaurc 
ner  Luft  "verwitternde,  ktihlendsalzig  schmeckende,   in  Wasser   und  Weingeist  ^'**'*""»- 
lösliche,  prismatische  Krystalle.    Krystallisirt  enthält  es  8  Mol.  Krystallwasser. 

Findet  in  der  Medicin  unter  dem  Namen  Natrum  aceticum  oder  Terra 
foHiata  Tartari  cryatalliaata  Anwendung.  Man  erhält  es  durch  SättioMi  von 
kohlensaurem  Natrium  mit  Essigsäure,  und  Abdampfen  zur  Krystallisation.  In 
ähnlicher  Weise  das  Kaliumsalz. 

Essigsaures  Ammonium:  C2H3(NH4)02,  weisse,  krystallinisdie ,  leicht  KuigMur« 
lösliche  Masse  von  unangenehm  salzigem  Geschmack.  Seine  Lösung  verliert  ^™<"o'^*"> 
beim  Abdampfen  Ammoniak,  und  ein  Theil  des  Salzes  verflüchtigt  sich  unzer- 
seist  mit  den  Wasserdämpfen.  Wird  erhalten  durch  Einleiten  von  trockenem 
Ammoniakgas  in  Eisessig.  Seine  wässerige  Lösung  verwandelt  sich  nach  län- 
gerer Zeit  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Der  Liquor  Ammonii 
aeetici  und  der  Spiritus  Mindereri  der  Pharmacie  sind  ebenfalls  Lösungen 
dieses  Salses,  letzterer  eine  sehr  verdünnte,  durch  Neutralisation  von  Essigsäure 
mit  Ammoniakflflssifirkeit  erhalten. 

Essigsaures  Eisenoxyd  ist  noch  nicht  im   reinen  Zustande  dargestellt.  Eisiguur« 

Beim    Auflösen    von  metallischem   Eisen    in  concentrirter  Essigsäure    entsteht  **««»oxyd 

etsigiaures  Eisenoxydul,   welches   durch  Sauerstoffauinahme   an  der  Luft  rasch 

in  Oxydsais  übergeht.    Auch  durch  Auflösen  von  fHsch  gefälltem  Eisenhydroxyd 

in  Essigsäure  erhält  man  eine  Lösung  des  essigsauren  Eisenoxyds  von  dunkel- 

rother  Farbe,    die    beim  Kochen   alles  Eisenoxyd  fallen   lässt.     Das  Ferrum 

aceticum  liquidum  der  Pharmacopöen  ist  eine  solche  Lösung. 

C  H  O  1 
Neutrales  essigsaures  Blei  (Bleizucker):  n* o' n^ 1 1*^"-   DiesesSalz,  Neutralen 

welches  eine  ausgedehnte  Anwendung  findet,  und  im  gi^wölinlichen  Leben  Blei-  ^l**'- 
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Baaiich- 

oRgigsanres 

Blei. 


Neutrales 

eitslfrnaiirei 

Kupfer. 


Basisch - 

essigMtturcs 

Kupfer. 

Grünspan. 


Arsenig- 

essigsauros 

Kupfer. 


Wern- 
er Grün. 


i  sehr  gif- 
^R  und 


Zucker  genannt  ivird,  wird  im  Grossen  fabrikmässig  durch  Auflösen  von  Blei- 
glätte in  destillirtem  Essig  und  Abdampfen  zar  Krystallisation  dargestellt.  Ek 
bildet  grosse,  ^vasserhelle,  an  der  Luft  ab^  bald  verwitternde,  vierseitige  Pris- 
men, hat  einen  anfangs  süssen,  später  widrig  metallischen  Geschmack,  ist  in 
Wasser  und  Weingeist  löslich  und  vm-liert  beim  Erhitzen  über  100"  C.  sein  Kry- 
stallwasser^  Bei  stärkerer  Hitze  liefert  es  Aceton  (s.  w.  unten).  Es  ist  sehr 
giftig.  In  der  Medicin  findet  es  als  Arzneimittel  Anwendung.  Ausserdem 
dient  es  zur  Bereitung  gewisser  Farben  sowie  zu  anderen  technischen  Zwecken 
mehr. 

Zweifach  basisch-essigsaures  Blei,  ^^HsOal  p^/,_|_p^jQ  ^^^pJ^  ^lj.i^^^. 

tel-essigsaures  Bleioxyd  genannt,  entsteht  beim  Kochen  einer  Bleizucker- 
lösung mit  Bleioxyd ;  beim  Vermischen  der  Lösung  mit  Weingeist  scheiden  »ich 
feine  durchsichtige  Nadeln  des  Salzes  aus.  Die  stark  alkalische  wässerige  Lö- 
sung dieses  Salzes  führt  den  Namen  Bleiessig,  und  wird  zilr  Darstellung  von 
kohlensaurem  Blei,  in  der  Medicin  als  äusseres  Heilmittel  angewendet.  Eine  ver- 
dünnte Auflösung  von  Bleiessig  mit  etwas  Weingeist  versetzt,  führt  den  Namen 
Aqua  Goulardi,  Goulard'sches  Wundwasser;  sie  findet  als  äusserliches  Heil- 
mittel Anwendung.  Die  milchige  Trübung,  welche  dasselbe  zeigt,  rührt  von 
einer  partiellen  Zersetzung  des  Salzes  her. 

C  H  O  1 

Neutrales  essigsaures  Kupfer:  q^u^q^I^^"-  Schöne,  glänzende,  dun- 
kelgrüne, rhombische  Säulen,  die  in  Wasser  mit  blaugrüner  Farbe  löslich  sind^ 
Man  erhält  dieses  Salz,  welches  in  der  Praxis  wmderbarer  Weise  den  Namen 
destillirter  Grünspan  führt  (Aerugo  crystallisata)^  durch  Auflösen  von  Kupfer- 
oxyd, oder  basisch-essigsam'em  Kupferoxyd  in  Essigsäure  und  Abdampfen  zur 
Krystallisation.  Es  wird  als  Malerfarbe  imd  zur  Darstellung  des  Schwein- 
furtergrüns  benutzt. 

Basisch-essigsaures  Kupfer  enthält  der  Grünspan  des  Handels.  Man 
imter^heidet  grünen  und  blauen  Grünspan;  der  grüne  enthält  vorzugsweise 
halbbRisches ,  2(C2H8  0)Cu02  +  CU2H2O21  der  blaue  einfach-basisches  Salz, 
2(2C2H3  0)Cu02  +  CU2H2O2.  Beide  finden  als  Malerfarbe  zur  Darstellung 
des  Schweiufurtergrüns  und  anderer  Kupferfarben  Anwendung,  und  sind  sehr 
giftig.  Auch  in  der  Färberei  und  zum  Zeugdruck  werden  sie  benutzt.  Der 
Grünspan  wird  im  Grossen  bereitet,  indem  Kupferplatten  unter  Luftzutritt  mit 
Essigsäure,  oder  sauren  Weint  restern  in  Berührung  gebracht  werden.  Das 
Kupfer  oxydirt  sich  und  das  Oxyd  verbindet  sich  mit  der  Essigsäure  zu  Grün- 
span, der  die  Platten  allmählich  in  Gestalt  einer  dicken  Kruste  überzieht,  die 
man  von  Zeit  zu  Zeit  abklopft. 

Es  ist  übrigens  hervorzuheben,  dass  man  unter  Grünspan  auch  wohl  den 
Kupferrost,  d.  h.  basisch-kohlensaures  Kupfer  versteht  (vergl.  Bd.  I.  5.  Aufl. 
Seite  619). 

Arsenig-essigsaures  Kupfer:  die  unter  dem  Namen  Schweinfurter* 
Grün  bekannte  schön  hellgrüne  Malerfarbe,  ein  Doppelsalz  von  arsenigsaurem 
und  essigsaurem  Kupfer,  erhält  man,  indem  man  in  eine  kochende  wässerige 
Lösung  von  arseniger  Säure  einen  dünnflüssigen  Brei  von  Grünspan  und  Was- 
ser schüttet,  einige  Zeit  kocht  und  etwas  Essig  zufügt.  Die  Farbe  ist  höchst 
giftig  und  hat  schon  häufig  Vergiftungen  veranlasst.  Auch  als  Anstrich  auf 
Wänden ,  Tapeten ,  Fensterrouleaux  u.  s.  w.  wirkt  sie  leicht  nachtheilig  auf  die 
Gesundheit,  und  muss  deshalb  vermieden  werden.  Das  Nachtheilige  ist  hier 
der  sich  stets  ablösende  feine  Staub. 
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Das  Schwein ftirter-Grün  wird  fabrikmüssig  dargestellt  und  enthält  so ,  wie  wirkt  Auch 
es  in  den  Handel  kommt,  gewöhnlich  noch  freie  arsenige  Säure,  ausserdem  ^*^  Tape- 
etwas  Oyps,  Schwerspath  oder  Kreide  beigemengt.  tenanstiich 

Essigsaures  Silber,    CjHsAgOg,  glänzende  Nadeln,  in  kochendem  Was-  ^  die'oS 
ser  löslich.    Wird   durch  Vermischen  der  Lösungen   von  essigsaurem  Natrium  »undheit. 
und  salpetersaurem  Süber  erhalten.  "  SÄ*""' 

Zusammengesetzte  Aether  (Ester)  der  Essigsäure.  Sie  sind  Zudammen- 
essigsanre  Salze,  in  welchen  die  Metalle  durch  Alkoholrad icale  suhstituirt  Aether^der 
sind,  oder  was  dasselhe  ist,  Alkohole,  in  welchen  der  typische  Wasserstoff  ^••»8^""- 
durch  Acetyl  ersetzt  ist. 

Essigsaures  Methyl:        ^' 

eines  Gemisches  von  Methylalkohol,   essigsaurem  Kalium  und  Schwefel- 
sinre: 


0,    entsteht  bei  der  Destillation  EHsigBaurc» 

Methyl. 


CH.JO       +      CH..COJO       ^      CH3.COJO       +      Hjo 
Methylalkohol  Essigsäure  Essigsaures  Methyl      Wasser 


Farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0*919  specif.  Gewicht 
nnd  58^ G.  Siedepunkt.  Löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Holz- 
geist.     Kommt  im  rohen  Holzgeist  vor. 

CH     CO] 
Essigsaures  Aethyl.    (Essigäther):        ^A  u  [0,  wird  in  analo-  EgsigMareii 

^2"5J  Aethyl 

ger  Weise  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  von  essigsaurem  Natrium,  ^fhj5§' 
Aethylalkohol  nnd  Schwefelsäure  erhalten: 

Aethylalkohol  Essigsäure  Essigsaures  AeÜiyl  WasKer 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0'905  specif.  Gewicht  bei 
"h  17^  und  72*7^  G.  Siedepunkt.  Besitzt  einen  sehr  lieblichen  erfrischen- 
den Geruch  und  schmeckt  brennend.  Brennbar,  wenn  rein,  vollkommen 
neutral,  und  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischend.  Wenn  er 
Wasser-  oder  weingeisthaltig  ist,  wird  er  allmählich  sauer.  Er  findet  in 
der  Medicin  Anwendung. 

Man  erhält  den  Essigäther,  indem  man  10  Thle.  kryst^illisirtes  essigsaures  Danteiiung. 
Natrium  mit  einem  Gemische  von  18  Thln.  ISchwefelsäurphydrat  und  6  Thlu. 
Weingeist  von  80  Proc.  der  Destillation  unterwirft,  und  da»  Destillat  durch 
Kchötteln  mit  Kalkmilch  von  mit  übergegangener  freier  8äure  und,  durch 
wiifderholte  Rectiftcation  über  Chlorcalciuni  im  Wasserbade,  von  Waasfr  befreit. 
Auch  durch  Destillation  von  essigsaurem  Blei,  Weingeist  und  Srliwefelsäure 
wird  er  erhalten. 

Der  Spiritus  acetico-aethereus  der  Pharmacopöcn  ist   ein  Gemisch 
von  1  Thl.  Essigäther  und  H  Thln.  Spiritu^^  vini  rectificatissimus. 

Durch   die   Einwirkung   von  Natrium   auf  Essigäther    bei    hoher 
Temperatur  nnd  itarkem  Drucke  erhält  man  sehr  interessante  Yerbin- 
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Prodacte      dnngen,  in  welchen  der  Wasserstoff  der  Methylgpmppe  (GH3)  der  Essig- 
kung  Ton     säure  durch  Natrium  ersetzt  erscheint.     L&sst  man  auf  diese  natriumhal- 
BwSgMher?' tigen  Verbindungen   die  Jodide  der  Alkoholradicale :  Methyl-Aethyl- 
jodid  U.S.W,  einwirken,  so  tritt  das  Natrium  an  Jod  gebunden  aus,  das 
Alkohol radical  dagegen  ein,  und  man  erhält  so  die  Aethjlester  kohlen- 
stoffreicherer Säuren,  z.  B. : 

CHg  .  CHNa« 

I  +2Na=i        ^  4-2H 

COOCaHft  COOC2H5       ^ 

1  Mol.  Essigäther  Dinatriiunessigäther 

CHNa,  ^CaH^j  ^  CH(GaH,),  ^  Nal 

COOCaHß  J  I  COOCjHß      ^  JJ 

Dianatriumessigäther  2  Mol.  Jo<1äthyl    Diäthylessigsäareäther 


Sb8 

Ämf. 


Neben  diesen  interessanten  Producten  der  Einwirkung  des  Natriums 
und  der  Jodide  der  Alkoholradicale  auf  essigsaures  Aethyl  bilden  sich 
aber  auch  solche,  welche  sich  von  einer  Verdoppelung  des  Molecüls  des 
essigsauren  Aethyls  ableiten.  Sie  werden  als  Carboketonsäure-Aether 
bezeichnet,  weil  die  darin  enthaltenen  Säuren  leicht  in  Kohlensäure 
und  Ketone  zerfallen,  lieber  ihre  Constitution  ist  Uebereinstimmung 
noch  nicht  erzielt. 

CH     Pol 
igtaures  Essigsauros    Amyl :        ^  '„    1 0.     Die  Bildung  dieses  zusammen- 

gesetzten  Aethers  ist  jener  der  übrigen  analog : 

H    j "        ^  HJ  "^        —         C5H11  j "        ^        HJ  " 

Amylalkohol  Essigsäare  Essig^ures  Amyl  Wasser 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0*857  specif.  Gewicht 
und  133^0.  Siedepunkt.  Besitzt  einen  starken  ätherischen  Geruch  nach 
Birnen,  der  besonders  beim  Verdünnen  mit  Alkohol  herrortritt.  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Wird  dargestellt  durch  Destillation  von   essigsaurem  Kalium,  Amylalkohol 
und  Schwefelsäure. 

Die  alkoholische  Auflösung  des  essigsauren  Amyls,  welche  das  an- 
genehme Aroma  der  Jargonelle -Birne  zeigt,  findet  in  der  Parfämerie 
und  zur  Aromatisirung  von  Gerstenzucker  (jpear'drops) ,  namentlich  in 
England,  unter  dem  Namen  Birnöl  oder  pear-aily  ausgedehnte  Anwen- 
dung. 

CH     COl 
EssigMures  Esslgsaures  Hexyl:        A'tt    [O,  ist  ein  Bestandiheil  des  ätheri- 

Hexyl.  ^6*lnj 

sehen  Oeles  von  Heracleum  giganteum  und  anderer  Heradeumarten.  Farb- 
lose ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  0*889  specif.  Grewicht, 
bei  4-  17-50,  und  169  bis  170°  Siedepunkt. 


Eni 
Ooty 


PH     COl 

rares  Essigsaures  Ootyl:       j!,*^      0.      Bestandtheil   desselben  ätheri- 
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sehen  Oeles,  angenehm  nach*  Apfelsinen  riechende  hewegliche  Flüssigkeit 
Yon  207<>  Siedepunkt. 


Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsderivate  der  Essigsäure. 

Durch  Einwirkung  tou  Chlor  können  in  der  Essigsäure  successive 
alle  drei  der  Methylgruppe  angehörende  Wasserstoffatome  durch*  Chlor 
■ahfltituirt  werden  und  man  erhält  so  Mono-,  Di-  und  Trichloressig- 
sänre. 


CH  Gl  CO 
MonoohloresBigsäur  e :       a  ^*  •  ^^ 


0,  entsteht  bei  der  Einwirkung  Monochiu 

eisigiftun 

Ton  Chlor  auf  concentrirte  Essigsäure  bei  Gegenwart  von  Jod.  Bei 
62*  schmelzende,  bei  185  bis  187^  siedende  rhombische  Tafeln.  Starke 
Sftnre,  leicht  löslich  in  Wasser,  ätzend.  Liefert  krystallisirbare  Salze  und 
Ester.  Geht  bei  der  Behandlung  mit  Kaliumamalgam  unter  Austritt 
des  Chlors  wieder  in  gewöhnliche  Essigsäure  über.  Liefert  beim  Er- 
hitien  mit  Alkalien  Glycolsäure  (s.  w.  unten),  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  Amidoessigsäure  (s.  w.  unten). 

CHCi    CO) 
Dichloresaigsäure :  ^'    ulO,  entsteht,   wenn    man    in    mit  nichior- 

"  j  euigsfturf 

Jod  versetzte  wässerige  Essigsäure  Chlorgas  einleitet,  während  man  zum 
Sieden  erhitzt.  Ihr  Aethylester  bildet  sich  neben  anderen  Producten 
bei  der  Einwirkung  von  Chloralhydrat  auf  Cyankaliam.  Mit  Salzsäure 
im  EUgeschmolzenen  Rohre  erwärmt,  zerföllt'er  in  Aethylchlorid  und  freie 
Dichloressigs&ure.  Bei  195^  siedende  ätzende  Flüssigkeit,  in  völlig  rei- 
nem Zustande,  wie  es  scheint  krystallisirbar.  Ebenfalls  starke,  wohl- 
charakterisirte  Säure. 

CGI    COl 
Trichloreasigafture:         '*   tt  0,    entsteht  bei   Einwirkung    von  Trichior- 

"  j  ewigsftnre 

ftberschüssigem  Chlor  auf  Essigsäure  im  directen  Sonnenlichte,  und  bei 
der  Oxydation  von  Chloral  mittelst  rauchender  Salpetersäure  oder  mit- 
telst Kaliumpermanganat.  Zerfliessliche ,  rhomboedrischc  Krystalle,  bei 
46*  schmelzend.  Siedepunkt  195  bis  200^  Liefert,  sowie  die  vorher- 
gehende Säure,  wohlcharakterisirte  Salze,  und  kann  durch  Wasserstoff  in 
statu  nascendi  in  Essigsäure  zurückverwandelt  werden. 

Von  den  Bromsubstitutionsderivaten  erhält  man  die : 

CILBr.COl 


Monobromessigsäure :  „ 

£1 


0 ,  durch   Erhitzen   von  Eis«  MoiiobrDun 

essig  mit  Brom  im  zugeschmolzenen  Rohre.  Zerfliessliche  Krystalle,  Siede- 
punkt 208^ 


Dibrom- 
etsigsäure. 


Tribrom- 
essigsAare. 


Mono-  und 
Dijodeisig- 
b&nre. 


Cyanossig- 
sAure. 
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Dibromessigsäure:  ^*   TjfO,  auf  gleiche  Weise  bei  Einwir- 

kung von  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Essigsäure  als  eine  krystallinische,  bei 
232^  siedende  Masse;  endlich 

PRr     COl 
Tribromessigsäure :         '^  *    „  0,  bei  der  Einwirkung  von  Wasser 

auf  Tribromacetylbromid:  CjBraOjBr,  und  bei  der  Oxydation  von 
Bromalhydrat  mit  rauchender  Salpetersäure;  bei  ISO**  schmelzende,  bei 
245^  siedende,  an  der  Luft  zerfliessliche  rhombische  Krystalle. 

Auch  Mono-  und  Dijodessigsäure :  sind  dargestellt.  Sie  sind 
beide  krystallisirbar  und  werden  bei  der  Einwirkung  von  Jodkalium  auf 
Monobrom-  und  Dibromessigäther  erhalten.  Monojodessigsäure  entsteht 
auch,  wenn  ein  Gemenge  von  Essigsäureanbydrid,  Jod  und  Jodsäure  auf 
140^  erhitzt  wird. 

EndHch  ist  auch  eine  Cyanessigsäure :    CH2(CN).C0|^^  .^  ^^j_ 

eher  1  At.  Wasserstoff  der  Methylgruppe  durch  Cyan:  GN,  ersetzt  ist, 
dargestellt.  Man  erhält  sie  durch  Erhitzen  von  Monochloressigäther  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  Gyankalium. 


Sulfoderivate  der  Essigsäure. 


Thiacet- 
■ftare. 


Aod: 

tnlfl 


Solfoessig- 
sAure. 


Wir  handeln  unter  dieser  Bezeichnung  nachstehende  Deiivate  der 
Essigsäure  ab: 

CH3.CO 
H 


Thiacetsäure : 


I) 


CH3  .  ^       . 

oder   .'     cjo '  ^^^^®*  8^^^  ^öi  der  Destil- 


lation  von  Phosphorpentasulfid  mit  Eisessig  als  eine  farblose,  bei  etwa 
93^  siedende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  gleichzeitig  an  Sohwefel- 
waaserstoff  und  Essigsäure  erinnerndem  Geruch.  Giebt  Salze,  von  denen 
das  Bleisalz  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist.  Auch  der  Aethyl- 
est  er  der  Säure,  eine  bei  117^  siedende  Flüssigkeit,  ist  dargestellt. 
Lässt  man  Jod  auf  thiacetsäure  Salze  einwirken,  so  erhält  man  : 

Acetylper8ulüd:(C2H30')9  Sj,  farblose,  hepatisch  riechende  Krystalle, 
bei  +  20^  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Für  sich,  oder  mit  Wasser  erhitzt,  sich  in  Schwefel  und  Thiacetsäure 
zersetzend. 


Diese 


zwei- 


Sulfoessigsäure,  Essigschwefelsäure:    CH3SO3H 
(Essigsulfonsäure)  000  H 

basische,  weil  den  Schwefelsänrerest  SOsH  und  den  Kohlensäurerest 
GO3H  enthaltende  Säure,  in  welcher  1  At.  Wasserstoff  der  Methylgruppe 
der  Essigsäure  durch  die  Atomgrnppe  SOjH  ersetzt  ist,  entsteht  beim 
gelinden  Erwärmen  eines  Gemisches   von  Eisessig  und  Schwefelsäure- 
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anhydiid.     Man  verdünnt  mit  Wasser,  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryum, 

bringt  das  Baryomsalz  zor  Krystallisation,  and  zerlegt  es  durch  Schwefel- 

sänre. 

Bei  62^  schmelzende,  bei    160^  sich  zersetzende,  an   der  Luft  zer- 

fliessliche  Krystalle,  welche  l^j-i  Mol.  Erystallwasser  enthalten.     Die  Lö- 

songen  reagiren  nnd  schmecken  stark  sauer.     Bildet  mit  Basen  krystalli- 

sirbare,  sammtlich  in  Wasser  lösliche  Salze. 

Durch  Einwirkung  von  Ziukmethyl  and  Natrium  auf  Kieselsäureester  soU  Silicoessig. 
der  Ester  der  Silicoessigsäure,  8i 0113(002115)3,  entstehen,  eine  bei  etwa  145®  »*ure. 
siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  SilicocHKig- 
säure,  GHs.SiO^H,  ein  in  Wasser  unlösliches,  in  Aether  und  concentrirter 
Kalilauge  löslichee  weisses  amorplies  Pulver  liefert,  das  erst  bei  liolier  Tempe- 
ratur za  KieselBäore,  Kohlensäure  und  Wasser  verbrennt.  Diese  Verbindungen 
sind  noch  sehr  wenig  genau  studirt. 


Propionsäure. 
C3  Hg  0.^. 


HP 


CHa 

I 

oder         CH2 


COOK 


Wasserhelle,  eigenthümlich  penetrant  riechende,  stark  sauer  und 
-atzend  schmeckende  Flüssigkeit,  in  niederer  Temperatur  krystallinisch  er- 
starrend, Ton  0*992  specif.Gew.  hei  +  18^,  und  hei  138  bis  140^  siedend. 
Mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wird  aher  aus  der  wässerigen 
Lösnng  durch  Phosphorsäurc,  oder  Chlorcalcium  als  ölige  Schicht  ab- 
geschieden. 

Die  Uieoretisch  wichtigeren  Bildungsweisen  dieser  Säure  sind  nach- 
stehende: 

1.  Oxydation    des     ihr    entsprechenden    normalen    Pro'pylalkohols  Biidunsi- 

(vergL  8.  127). 

2.  Oxydation  gewisser  Ketone  (vergl.  unten). 

3.  Einwirkung  kaustischer  Alkalien  auf  Kohlenhydrate. 

4.  Reduction  von  Milchsäure  mittelst  Jodwasserstoffsäure:  CsH^^Oa 

+  2HJ  =  CaHe02  +  HgO  +  2J. 

5.  Reduction    von    Olyceriusäure    durch    Jodwasserstoff:   C3  U^  O4 

+  4HJ  =  CjH60a  +  4J. 

6.  Einwirkung    von  Kali  auf  Cyanäthyl,  wobei    dasselbe  unter 

Aufnahme  von  2  Molecülen  Wasser  in  propionsaures  Kalium 
verwandelt  wird: 


CN  ^        H|         ^      H/  COOK      ^      H 

Aetliylcyanid  Propionsaures 

Kalium 


N 
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7.  Synthetisch  und  zwar:  a.  Einwirkung  von  Aethjlnatrium  auf 
Kohlens&ure,  wobei  sich  beide  Molecüle  einfach  zu  propion- 
saurem  Natrium  addiren: 

NaJ        -h       i>Ua       —  jj^ju 

Aetylnatrium  Propionsaures  Kalium 

b.  Einwirkung  Ton  Natriumäthylat   auf  Kohlenoxydgas: 


+        CO        =         ^^'^' 
Natriumäthylat  Propionsaures  Kalium 


^a^jo 


c.  Behandlung     yon   Natriumessigäther    mit    Jodmethyl, 

wobei  methylessigsaures  Aethyl,  d.  h.  propionsaures  Aethyl 
erzeugt  wird. 

d.  Erhitzen  yon  Kaliumäthylat  mit  neutralem  Kaliumoxalat: 

,      .      COOK  CaHft 

CoHftOK    +1  =     I*    *        4-    K-COs 

'    *  ^     COOK  COOK    ^       *      ' 

Kaliumäthylat    Kaliumoxalat  Propionsaures    Kalium- 
Kalium        carbonat 

DartiteUimg.  Am   Leichtesten   stellt   man    reine  Propionsäure  aus  Cyanäthyl  und  Kali- 

lauge dar,  indem  man  ersteres  tropfenweise  zu  erhitzter  starker  Kalilauge  fliessen 
lässt,  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand,  propionsaures  Kalium,  mit 
Schwefelsäure  destillirt.  Auch  durch  Erhitzen  von  Milchsäure  mit  gesättigter 
Jodwasserstoffsäure  kann  Propionsäure  vortheilhaft  dargestellt,  endlich  auch 
aus  vergohrenen  Lederahfallen ,  und  aus  vergohrener  Weizenkleie,  durch 
Destillation  mit  Schwefelsäure  und  fractionirte  Bectification  reine  Propionsäure 
gewonnen  werden. 

Propion-  Propionsäure   Salze.      Dieselben    sind    krystallisirbar    und    in 

■aare  SaUe.  y^agger  meist  leicht  löslich ,  nur  das  Silbersalz  ist  darin  schwer  löslich. 
Die  Alkalisalze  fühlen  sich  fettig  an.  Sie  werden  durch  Neutralisation 
der  freien  Säure  mit  dem  betreffenden  Metalloxyde,  oder  seinem  kohlen- 
sauren Salze  dargestellt.  Propionsaures  Baryum  krystallisirt  in 
rhombischen  Säulen  mit  1  Mol.  Erystallwasser  und  ist  in  Wasser  löslich. 
Das  Propionsäure  Silber  bildet  kleine  Nadeln,  die  beim  Erhitzen 
theilweise  unter  Bräunung  reducirt  werden. 

C-  H  Ol 
Propion-  Propionsaupes  Aethyl,    ^^  ^„  |0,  ölartiges,  auf  Wasser  schwim- 

^^^J^'        mendes  Liquidum  von  angenehmem  Obstgeruch,  siedet  bei  100®  C. 

Wird  hei  der  Destillation  von  Propionsäuren  Salzen  mit  Weingeist  und 
Schwefelsäure,  sowie  hei  der  Einwirkung  von  Natriumessigäther  auf  Jodme- 
thyl erhalten.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  dieser  zusammengesetzte 
Aether  nach  längerer  Zeit  in  Propionamid  verwandelt. 

C«  H  Ol 
Propionsatires  AmyL    n  ^    r^i  °&cl^  Ananas  riechende,  in  Was- 

tipion-  U5II11J 

£^,         ser  wenig  lösliche,  bei  ungefähr  155^0.  siedende  Flüssigkeit 
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Wird  bei  der  DetÜUation   eines  Gemenges  von   amylschwefelsaurem  und 
propionsaiirem  Kaliam  erluUtQQ. 


Substitutionsderivate  der  Propionsäure. 

Bei  diesen  Derivaten,  sofeme  sie  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  Snbatita- 
der  S&ure  durch  Chlor,  Brom  und  Jod  entstehen,  lässt  die  Theorie  der  derivate 
chemischen   Stmotur  mehrere  Isomerien    vorhersehen,  je   nachdem   die  tAurar"' 
Sabstitution  in  der  Methylgruppe  CH3,  oder  in  der  Gruppe  GII3  (an  dem 
mittleren  Kohlenstoffatome)  erfolgt.     So  sind  zwei  isomere  Monochlor- 
propions&uren  theoretisch  möglich: 

I.  IL 

C  Hj  C  H3  C  Hj  Cl 

CHj  CHCl  CH3 

COOH  COOH  COOH 


Propionsäure  Monochlorpropionsauren 

Dasselbe  gilt  natürlich  f&r  die  Brom-  und  die  Jodderivate.  In 
der  That  sind  zwei  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  auch  zwei  Cyanpropion- 
s&uren  bekannt,  welche  als  Alpha-  und  Betas&uren  bezeichnet  werden. 
Den  Alphasäuren  schreibt  man  auf  Grand  ihrer  Bildungsweisen  die  unter 
L,  den  Betasäuren  die  unter  II.  gegebene  Structur  zu. 

CH3 
Alphachlorpropionsäure :  CHGl  ,  erhält  man  durch  Zersetzung  Aiphachi 

I  propion- 

COOH  rtuii. 

des  Lactylchlorids  (s.  w.  unten  Milchsäure)  mit  Wasser: 

CH3  CH3 

CHCl     +    HaO    =    CHCl       +    HCl 

COCl  COOH 

Lactylchlorid  Alphachlorpropiousäure 

Farblose,  bei  186^  siedende  Flüssigkeit.  Es  sind  Salze  und  der 
Aethylester  dieser  Säure  dargestellt.     Letzterer  siedet  bei  144^. 

Alphabrompropionsäure  entsteht  neben  Dibrompropionsäure  beim  Aipiiabr 
Erhitzen  von  Brom  mit  Propionsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren,  sowie  S^^.*^ 
beim  Erhitxen  von  Gährungsmilchsäure   mit  concentrirter  Bromwasser« 
stoffsäure: 

CH3  CH3 

6H0H     -f    HBr    =     CHBr    -f    HaO 

COOH   •  COOH 

OähnmgHmilchsäure  Alphabrompropionsäure 

Bei  202^  siedendes,  bei  —  17^  krystallinisch  erstarrendes  Liquidum. 
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Alphi^od- 

propion- 

■ftare. 


Betachlor- 

propion- 

sAure. 


B«Utbrom- 

propion- 

i&ure. 


Bttajodpro- 
pions&ure. 


Dichlor-  u. 
Dibr»tn- 
prupion- 
i&uren. 


Nitropro« 

pit>pion- 

lAore. 


)pro- 
iftare. 


Alphajodpropionsäure.  Wird  dnrch  Einwirkung  von  Jodphosphor 
auf  Gährnngsmilchsäurc  erhalten.  Dickes,  in  Wasser  wenig  lös- 
liches Gel. 

CHaCl 

Betachlorpropionsäure :   CH^       ,   bildet  sich  durch  Einwirkung 

COOH 

von  Phüsphorchlorid  auf  Glycerinsäure,  wobei  das  Chlorid  der  Chlorpro- 
pionsäure entsteht,  welches  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  den  Chlor- 
propionsäureester  liefert.  Dieser  mit  Alkalien  gekocht,  giebt  die  Säure: 
bei  +  65®  schmelzende  Krystalle. 

Betabrompropionsäure  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  und 
Wasser  auf  Betajodpropion säure  erhalten.  Bei  61®  schmelzende 
Krystalle. 

Betajodpropionsäure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff auf  Glycerinsäure: 


CHaOH  CHaJ 

-f-      3HJ    =       CHa 


+  2H2O  +  3J 


CHOH 

COOK  COOH 

Glycerinsäure  Bet-ajodpropionsäure  ' 

Es  sind  ferner  dargestellt  eine 

Dichlorpropionsäure:  CiiH^CliOj,  aus  Dichlorallylalkohol  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  und  zwei  Dibrompropionsäuren: 
C3H4Bra02: 

I 
Alphadibrompropionsäure,  CBr.^     ,  durch  Einwirkung  von  Brom 

COOH 
auf  Alphamonobrompropionsäure  dargestellt  und 

CHa  Br 
I 
Betadibrompropionsäure,  CHBr  ,  durch  Oxydation  des  Allylal- 

COOH 
koholbromides  mit  Salpetersäure  dargestellt. 

Die  Structur  dieser  Säuren  ist  übrigens  keineswegs,  mit  Sicherheit 
festgestellt.  Endlich  ist  eine  als  Nitropropionsäure,  C3H5NO3O2, 
angesprochene  Nitroverbindung  bekannt,  welche  man  durch  Behandlung 
von  Butyron  mit  Salpetersäure  erhält:  ein  gelbgeförbtes  Oel,  krystalli- 
sirbare,  beim  Erhitzen  verpuffende  Salze  liefernd. 

CH, 

Silicopropionsäure :  CaSiHeOa,  oder  CHj      .     Diese  der  Silico- 

SiOOH 
essigsaure  homologe  Verbindung  bildet  sich  auf  eine  ziemlich  umstand- 
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liehe  Weise.  Bahandelt  man  Siliciumchlorid  mit  Alkohol,  so  erhält*  man 
TriäthylkieselBänrechlorid,  SiCUOCj  ITj)».  Dieses  mit  Zinkäthyl 
und  Natrium  behandelt,  liefert 

Aethosilicopropionsäureäther,  SiCjHr,  (OC^Hs)»,  welcher 
darch  Kali  verseift  das  Kaliamsalz  der  Säare  liefert,  die  reiner  übrigens 
durch  Behandlang  des  Silicopropionsänreäthers  mit  Acetylchlorid  er- 
halten wird;  das  so  gewonnene  Chlorid  mit  Wasser  zersetzt,  liefert  die 
S&ore  rein. 

Amorphe  weisse,  beim  Erhitzen  verglimmende  Masse,  aulöslich  in 
Wasser.  Die  Malischen  Lösungen  verhalten  sich  zu  Säuren  wie  Kiesel- 
töurelösungen. 


Buttersäuren. 
C4H8O2. 

Da  es,  wie  S.  132  gezeigt  wurde,  zwei  primäre  Butylalkohole  giebt, 
so  muss  CS  auch  zwei  Buttersäuren  obiger  empirischer  Formel  geben, 
deren  Structur  in  demselben  Sinne  verschieden  ist,  wie  jene  der  beiden 
primären  Butylalkohole,  wie  dies  nachstehende  Formeln  anschaulich 
machen: 

CHj  CH3 

A.T  A^  CH,      CH,  CHj      CH, 


C  Hj  C  Hj 

I 


\/  \/ 


CH,  CH,  CH  CH 

CHjOH  COOH  CH2OH  COOH 

Normaler  Butyl-     Normale  Isobutylalkohol  Isobuttersäure 

alkohol  Buttersäure 

Beide  Säuren  sind  in  der  That  bekannt. 


L   Kormale  Buttersäure:    CHs.CH3.CH3. CO 
(GWirungsbuttersäure)  H 


CH3 

CH, 
0  oder    1 


CH, 
COOH 


Farblose,  ölige,   nach   ranziger  Butter   riechende   Flüssigkeit  von  Korroaie 
0-988  spedf.  Gew.  bei  0»,  und  162630  Siedepunkt.     Ihr  Dampf  ist  ent-  ®"***"*"' 
zftndlicb.     Erstarrt  in  einer  Kältemischung  von  Schnee    und   Kochsalz 
krystallinisch.     Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen 
Verhältnissen,  wird  aber  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Salze  in  Ge- 
stalt einer  Oelschicht  wieder  abgeschieden. 

Durch  einige  ozydirende  Agentien  wird  sie  in  Essigsäure  und  Kohlen- 
säure serlegt.    Bei  andauernder  Einwirkung  von  ßiilpetersäure  liefert  sie 
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Bemsteinsäure.     Ein  Gemisch  Ton  Kaliamdicbromat  und  Schwefelsäure 
greift  sie  nicht  an. 

BUdung  Die  normale  Buttersäure  ist  vor  Allem  das  Oxydationsproduct  des 

rrirw-r'  ihr  zugehörigen  (normalen)  Butylalkohols.  Als  Glycerid  ist  sie  ein  Be- 
fltandtheil  der  Butter,  bei  deren  Ranzigwerden  sie  frei  wird.  Sie  ent- 
steht aach  bei  der  Gährung  von  Zucker,  Stärke,  milchsauren  Salzen,  bei 
der  trockenen  Destillation  des  Tabacks  (buttersaures  Ammoniak  ist  ein 
Bestandtheil  des  Tabacksaftes)  und  bei  der  Oxydation  des  Goniins;  auch 
die  ans  den  Hexylalkoholen,  aus  Mannit  und  Dulcit  entstehende  Butter- 
saure  ist  normale.  Ob  die  in  Terschiedenen  thierischen  Säften  und  Ge- 
weben, sowie  die  in  dem  übelriecheiiden  Safte  vieler  Lauf  käfer  (Gattung 
Carabus),  welche  dieselben  aus  einer  am.  After  liegenden  Drüse  aus- 
spritzen, nachgewiesene  Buttersäure  normale  oder  Isobuttersäure  ist,  ist 
noch  zu  ermitteln.  Dasselbe  gilt  von  derjenigen  Buttersäure,  welche  bei 
der  Fäulniss  der  Eiweisskörper  auftritt. 

Biidongs-  You  ihren  Bildungsweisen  sind  nachstehende  theoretisch  interessant: 

1.  Man  erhält  normale  Buttersäure,  indem  man  Propylcyanid  so 
lange  mit  Kali  kocht,  als  noch  Ammoniak  entweicht,  und  das  so  gebil- 
dete Kaliumsalz  der  Buttersäure  durch  Schwefelsäure  zerlegt: 


CH 


8 


N 


CHs  I  ^ 

CHa  +    SJO     +    5lo     +     1^  +    H 

,2  r    HJ         ^    H)         ^    CH«  H 

CHoCN  1^*  ** 

^  COOK 

Propylcyanid  Buttersaures  Kalium 

2.     Durch  successive  Einwirkung   von  Natrium  und  Jodäthyl    auf 

Essigäther: 

CHaNa  c^j^^      ^      CHaCgHs  Kai 

COOC2H5     '^.  JJ  COOCaHft      "^        JJ 

Natriumessigäther    Jodäthyl       .Aethylessigsäureäther 

Aethylessigsäureäther  ist  aber  identisch  mit  normalem  Buttersäure- 
äther. 

Butter-  3.     Buttersäuregährung  des  Zuckers.     Daher  der  Name  Gährungs- 

siSifung.      buttersäure. 

Darstellung.  In  reichlicher  Menge  erhält  man  normale  Buttersäure  aus 
Zucker,  indem  man  denselben  mit  Kreide,  fiftulem  Käse  tmd  Wasser  gähren 
lässt.  Es  wird  hierbei  zuerst  Milchsäure  gebildet,  die  ihrerseits  durch  die 
Buttersäuregährung  in  Buttersäure,  KohlensSlure  und  Wasserstoff  zerlegt  wird: 

2  Mol.  Milchsäure      O^HiaOe 

geben: 

1  Mol.  Buttersäure O4  Hg  O^ 

2  Mol.  Kohlensäure Ca       O4 

4  At.   Wasserstoff H4 

C<  Hja  O, 
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3  Kilo  Bohrsncker,  15  Grm.  Weinsäare  in  13  Kilo  siedenden  Wassers  ge- 
löst, werden  einige  Tage  stehen  gelassen,  dann  etwa  120  Qrm.  fauler  Käse 
in  4  Kilo  saurer  Milch  vertheilt,  und  ly^  Kilo  Kreide  hinzugefugt,  und  die 
Mischung  bei  -{-  30  his  35^  der  Gährung  überlassen.  Nach  5  bis  6  Wochen 
wird  das  gleiche  Volum  Wasser  und  4  Kilo  krystallisirter  Soda  zugesetzt,  vom 
gef&Uten  Calciumcarbonat  abflltrirt,  das  Filtrat  auf  5  Kilo  verdunstet,  und 
mit  2^4  Kilo  vorher  mit  .Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  wobei  sich 
der  grOirte  Theü  der  Buttertäure  als  ölige  Schicht  abscheidet.  Mittelst  des 
flchwdatrichtarB  getramit,  wird  sie  durch  Chlorcaleiiim.  entwässert  und  rectificirt. 
Durch  Destillation  der  wässerigen  Salzlösung  mit  Schweftlsfture  kann  noch 
weitere  Buttersäure  gewonnen  werden. 

Normale  hnttersaure   Salze  sind  krystalliBirbar,  in  trockenem  Normale 
Zustande  geruchlos,  in  feuchtem  aber   nach  Butter  riechend.     Die  Salze  saUef****^ 
der  Alkalien  sind  zerfliesslich ,  sie  und  die  Salze  der  alkalischen  Erden 
zerfallen  hei  schwacher  Glühhitze  in  kohlensaure  Salze   und  Butyron. 
Alle  sind  in  Wasser  mehr  oder  weniger  löslich,  einige  lösen  sich  auch 
in  Weingeist. 

C  Hif  O  \ 
Kormales    buttersaures   Calcium,  Q*g^  q^}  Ca" -|- HjO,  krystallisirt  Normales 

*  ^     äJ  butterMnrei 

b«m  Freiwilligen  Verdunsten  in  rhombischen  Blättchen,   beim  Erwärmen  der  Calcium. 

Lösungen  auf  -|-  30  bis  40®  in  rhombischen  Prismen.     100  Thle.  Wasser  von 

-|-  22<>  lösen  19*61  Thle. 

C  £D*0  \ 
Kormales   buttersaures   Baryum,  n*CT  rk^f^a",   krystallisirt    mit    1  Normalei 

W^^iJ  bntter. 

oder  2   Mol.  Krystallwasser  in  perlglänzenden ,   in  Wasser  und   Weingeist  lös-  «Mre« 

liehen   Blättcheu.     Auf  Wasser  geworfen,  rotiren  die  Kry stalle  ähnlich  dem       ^™™' 

Campher,  bis  sie  gelöst  sind. 

C  Hl»  01 
Kormales  buttersaures   Silber,      ^^^»}^>  stellt   in  heissem  Wasser  Normalet 

lueliche,   am  Lichte    sich   schwärzende,    glänzende,  dendriten förmig  gruppirte  re«  Silber. 
K&delchen  dar. 

C  H  O  1 
Kormales  buttersaures  Zink,   c  vi  r?\^^*'  "^r   2H2O,  monoklino^- Normale« 

W  "7  ^«J  buttersanrei 

drische  Prismen;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  -|-  16®  10*7  Thle.  Zink. 

Buttersaure  und  essigsaure  Salze  zu  gleichen  Molecülen  vermischt,  kry- 
fltallisiren  aus  Lösungen  zu  den  butteressigsauren  Salzen,  die  den   pro-  Butterenig- 
pioniauren  Salzen  isomer  sind.    Man  hat  darin  eine  eigenthümliche  Säure:  die  *'^*^^' 
Batteretsigtäure,  angenommen. 

Von  Estern  der  normalen  Buttersäure  fuhren  wir  nachstehende  auf: 

C  H  Ol 
Buttersaures  Methyl:      ^niilO.     Wasserhelle  Flüssigkeit  von  Battertaa. 

^**SJ  ret  Methyl. 

1*029  specif.  Gew.  und   102<>  C.  Siedepunkt,  von  Reinetten  ähnlichem, 
angenehmem  Geruch,  in  Wasser  wenig  löslich. 

Das  sich  erhitzende  Gemisch  von  2  Thln.  Buttersäure,  2  Thln.  Methyl- 
alkohol und  1  Thl.  Schwefelsäure  zerfällt  sogleich  in  zwei  Schichten,  wovon  die 
obere  battenaures  Methyl  ist.  Sie  wird  abgenommen,  für  sich  destillirt  und 
durch  Entwässern  und  Bectiflciren  gereinigt. 

Butt«»aure«  Methyl:  ^♦^rOj^j  ^^^^^^ 

^"^^  re.  Aethjl. 
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Ist  mit 
WeingeiHt 
verdünnt 
das  Ananag' 
öl  des 
Handels. 


Wasserhelles,  bewegliches  Floidum  von  0'90I  specif.  Gewicht  and 
119^0.  Siedepunkt.  Riecht  sehr  angenehm  nach  Ananas,  Reinetten,  oder 
wohl  auch  nach  gutem  Rum,  schmeckt  süss  und  etwas  brennend,  ist  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  sehr  leicht 
entzündlich.  Wird  vielfach  angewendet.  Es  dient  zum  Aromatisiren 
schlechter  Rumsorten,  und  zur  Bereitung  eines  künstlichen  Rums.  Unter 
dem  Namen  Ananas-Oel  (pine  apple  oil)  kommt  eine  Essenz  in  den  Han- 
del, welche  nichts  wie  mit  Weingeist  verdünntes  buttersaures  Aethyl  ist. 
Wird  in  der  Parfümerie,  zum  Aromatisiren  von  Confituren  und  in  England 
zur  Bereitung  eines  limonadeartigen  Getränkes,  des  pine  apple  ale,  an- 
gewendet. Es  ist  möglich,  dass  der  Geruch  alten  edlen  Rums,  das  Bou- 
quet  gewisser  Bordeauxweine,  vielleicht  auch  das  Arom  einiger  Obstarten, 
von   geringen  Mengen  Buttersäureesters  herrührt. 

Ojkntciiung.  Man   erhält  den  Buttersäureester   beim  VermischeD   von  Buttersäure   mit 

der  gleichen  Gewichtsmenge  Alkohol  und  Schwefelsäurehydrat;  der  Ester 
scheidet  sich  sogleich  ab  und  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Bectiflca- 
tion  über  Chlorcalcium  gereinigt.  Im  Grossen,  zur  Anwendung  in  der  Indu- 
strie stellt  mau  ihn  dar,  indem  man  Butter  mit  Kali  verseift,  die  erhaltene 
Seife  in  möglichst  wenig  starkem  Alkohol  in  der  Wärme  löst,  mit  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction  vewetzt 
und  destillirt.  Das  Destillat  wird  wie  oben  gereinigt.  Der  so  dargestellte  Ester 
enthält  wahrscheinlich  noch  Capron-,  Caprin-  und  Caprylsäureester,  die  aber 
ebenfalls  wohlriechend  sind,  und  daher  die  Anwendung  nicht  beeintrkchtigeu. 


Buttcr- 

Uiure« 

iBobutyl. 


Buttertau- 
res  Aiayl. 


Buttersaures   Isobutyl , 


0,  aromatisch  riechende  Flüssig- 


C4  H7  0 
C4H9 

keit  von  0*8798  specif.  Gew.  bei  0^,  bei  180  bis  183o  siedend. 

C  H  Ol 
Buttersaures  Amyl,     i  „      0,    ist  noch  wenig  gekannt.     Sehr 

angenehm  nach  Aepfeln  und  Birnen  riechende,  bei  176^0.  siedende  Flüs- 
sigkeit.    Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Wird  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  buttersaurem  Natrium,  Amyl- 
alkohol und  Schwefelsäure  gewonnen. 

Biitursaures  Buttersaures  Hexyl  und  buttersaures  Ootyl  sind  Bestandtheile 

Oct*?!  "*"**    des  ätherischen  Oeles  von  Heracleum  gigani€um\  letzteres  auch  ein  Be- 
standtheil  des  ätherischen  Oeles  der  Früchte  von  Pastmaccd  sativa. 


Substitu- 
tions- 

derivate  der 
normalen 
ButttiraUurP. 


Substitutionsderivate  der  normalen  Buttersäure. 

Es  sind  mehrere  Chlor-  und  Brom  Substitutionsderivate  dargestellt, 
aber  im  Allgemeinen  wenig  studirt;  auch  ihre  Stmctur  ist  ungewiss. 

Monochlorbuttersäure,  C4H7CIO3,  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Buttersäure  bei  Gegenwart  von  Jod.      Ist  krystallisirbar. 
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Trichlorbuttersäure ,  C4H5CI3O3,    entsteht    hei   der   Einwirkung  Tnchior. 
▼OD  Chlor,  oder  von  nntercbloriger  Säure  auf  citracousaure  Salze.     Zer- 
fallt heim  Erhitzen  ihrer  Salze  mit  Wasser  und  üherschussiger  Basis  in 
Chlormetalle  und   dichlorcrotonsaure  Salze.      Sie  ist  krystallisirhar  und 
hei  Yornchtigem  Erhitzen  sublimirhar. 

Monobrombuttersäure,  C4H7Br03,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Monobro 
Battersäure  mit  Brom  auf  130  bis  140^  in  zugeschmolzenen  Röhren. 
Nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit.  Auch  eine  Dibrom- 
buttersäure,  C4H6Br2  02,  ist  in  ähnlicher  Weise  dargestellt.  Sie  ist 
krystallisirhar;  endlich  auch  eine  Tetrabrombuttersäure,  C4H4Br4  02, 
beim  Erhitzen  Yon  Monobromhuttersäure  mit  Brom  und  Wasser  erhalten, 
und  eine  Monochlordibromhuttersäure,  durch  einfache  Addition 
▼on  Brom  zu  Monochlorcrotonsäure  dargestellt. 

Von  den  Sulfoderivaten  der  Buttersäure  erwähnen  wir  die  in  ana- 
loger Weise  wie  die  Thiacetsäure,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentasnlfid  auf  Buttersäure  dargestellte: 

C  H  Ol 
Thiobuttersfture:         *    ^iil^)   ^^°^  ^^^^^  unangenehm   riechende,  Thtobutt 

leicht  zersetzbare  FlQssigkeit. 

C  H3       C  H3 

2.  iBobuttersfture:  pu 

(Dimethyl  essigsaure)  Y 

COOH 

Der  normalen  Buttersäure  ähnliche,  aber  weniger  unangenehm  und  iaobutt«r 
haftend  riechende,  ölige  Flüssigkeit  von  0'96^  spccif.  Gew.  bei  0^,  und 
bei  149  bis  151'*  nach  den  Einen,  nach  Anderen  bei  155*5^  siedend. 
Etwas  schwerer  löslich  in  Wasser  wie  die  normale  Saure  (sie  bedarf 
3  Thle.  Wasser  zur  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur).  Wird  durch 
längere  Einwirkung  eines  Oxydationsgemisches  von  Kaliumdichromat 
und  verdünnter  Schwefelsäure  zu  Essigsäure  und  Kohlensäure,  und 
zwar  leichter  wie  normale  Buttersüure  oxydirt.  Mit  Chromsäure  in  zuge- 
Bchmolzenen  Röhren  erhitzt,  liefert  sie  Aceton,  Kohlensäure  und  Wasser : 

\  /  CH,      CH, 

CH  +  aO   =         \/        -1-00,  +  HjO 

(ioOH  ^" 

Isobutteraäure  Aceton 

Die  Isobuttersäure  ist  in  reichlicher  Menge  im  Johannisbrod  (Siliqua  Vorkomn 
dulci»)  enthalten  und  kann  darauH  mit  Vorthoil  dargestellt  werden,  indem  Biiduug. 
man   die  Frucht,   fein  zerstossen   und  mit   Wasser  angerührt,  mit  Käse 
and  Kreide  vergähren  lässt,  und   im  Uebrigen   wie   bei  der  Darstellung 
der  Normalhuttersäure  aus  vergohrenem  Zucker  verfahrt. 

Man  erhält  femer  Isobuttersäure  1.  durch  Oxydation  des  Gährungs- 

T.  Oor«y-BetaB«i,  OrRaniMhe  Chemie.  |2 
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butylalkohols,  d.  h.  des  ihr  correspondirenden  Alkohols;  2.  synthetisch 
beim  Kochen  von  Isopropylcyanid  mit  Kali: 

CHCN    +  ^  O  +  I  O  =         Yh         +  H  N 

CHg  COOK 

Isopropylcyanid  IsobuttersaureR  Kalinm 

3.   endlich  durch  Behandlang   von  Dinatriumessigäther   mit  Jodmethyl: 

C 113       C  a^ 

COOC2H5  ^       l      J  ^H  ^       l    J 

COOCaHß 

Dinatriumessigäther  Diniethylessigäther 

Dimethylessigäther  mit  Kali  destillirt,  liefert  die  freie  Säure. 

rivmte  Es  sind  mehrere  Derivate  der  Isobuttersäure  dargestellt,  welche,  so- 

tteraiure.  ferne  sie    flüssig  und  flüchtig  sind,    durchschnittlich  einen    niedrigeren 

Siedepunkt  zeigen  wie  die  parallel  gehenden  der  Normalsäure.    So  siedet 

das  isobuttersaure  Methyl  bei  93^,  das  isobuttersaure  Aethyl 

bei  113%  das  isobuttersaure  Isobutyl  bei  144  bis  147^. 

Isobuttersau  res  Calcium,  mit  5  Mol.  Kry  stall  wasser  krystal- 
lisirend,  ist  in  Wasser  bedeutend  löslicher  (100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
+  lö*^  36  Thle.).  Es  krystallisirt  in  raonoklinoedrischen  Nadeln.  Das 
Zinksalz  enthält  nur  1  Mol.  Krystall wasser;  das  Silbersalz  krystal- 
lisirt in  tafelförmigen  Blättchen. 

Auch  eine  Monobromisobuttcrsäure  ist  dargestellt.  Bei  -|-  45^ 
schmelzende  Krystalle. 


Valeriansäuren. 
C5  H10O2. 

Nach  der  Theorie  der  chemischen  Structur  wären  vier  Säuren  dieser 
P^ormel  möglich,  nämlich: 

I.  II.  III.  IV. 


CIL, 


CH,       CII3 


CII,  ^p  \{i  CH3  -  C  —  CH3 

CH2  ^;«-^  (^OOH  COOH 

COOK  ^^^Ö" 

Normale  Va-  Isopropylessig-  Methyläthylessig-  Trimethylessigsäure 
leriansäure  säure  säure 
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Nar  drei  davon  sind  bekannt:  die  dem  normalen  Amylalkohol  (vgl. 
S.  140)  entsprechende  normale  Valeriansäure  L,  die  dem  Gährungsamyl- 
alkohol  (vgl.  S.  139)  entsprechende  Valeriansäure  IT.  und  die  unter  IV. 
als  Trimethylessigsüure  bezeichnete. 

1.  Normale  Valeriansäure:  CH3.CH2.CH2.CH2.COOH. 

Farblose,  der  Buttersaure  ähnlich  riechende  ölige  Flüssigkeit,  auch  Xonuaie 
bei—  160  noch  nicht  fest,  von  0*9577  specif.  Gew.,  bei  184  bis  185^  sie-^l^"" 
dend.     In  dem  27  fachen  Volum  Wasser  löslich. 

Wurde  bislang  nur  auf  einem  Wege:  durch  Zersetzung  von  nor- 
malem Butylcyanid  mittelst  Kali  dargestellt  (typische  Reaction  zur  Dar- 
stellung der  fetten  Säuren). 

Die  normalen  valeriansauren  Salze  sind  in  Wasser  meist  lös- 
lich und  zum  grossen  Theil  krystallisirbar.  Das  Baryumsalz  krystalli- 
sirt  in  kleinen  Blättchen,  das  Calciumsalz  enthält  1  Mol.  Krystallwasser, 
und  ist  in  kaltem  Wasser  löslicher  wie  in  heissem.  Das  Zinksalz  zer- 
setzt sich,  bis  auf  100^  erhitzt  nicht.  Normales  valerian saures 
Aethyl  siedet  bei  144-60  bei  736-5  Mm.  B.  St. Specif.  Gew.  0894  bei  O«.  -. 

2.  Gewöhnliche  Valeriansäure: 

(Isopropylessigsäure) 

C  H3       C  Hj 

\/ 
CH 

COOH 

Farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  lange  haftendem,  o«wohii- 
lu^iügem  Geruch  und  scharfem  Geschmack.    Siedet  bei  175  bis  178^0.,  vaierUn- 
"pecifisches  Gewicht  0*95  bei  0*^;   schwimmt  daher  auf  Wasser,   mit  dem  •*'*'•• 
sie  sich  nur  schwierig  mischt.     Bedarf  30  Theile  Wasser  zur  Auflösung, 
lind  wird  aus   der  wässerigen   Lösung  durch  Salze  als  Oelschicht  ab- 
geschieden. 

Die  gewöhnliche  Valeriansäure  kommt  in  der  Baldrian wurzel:  R.  Vah'  VorkomoH 
fionae  officinälis  (daher  ihr  Name),  in  den  Beeren  und  der  Rinde  von  Vibur-  BUdunR. 
«MW  opulus^  der  Angelicawurzel,  der  Wurzel  yon  Athawanta  (h'eoselinum  etc., 
im  Gele  mehrerer  Delphinarten ,  namentlich  Delphinus  glohiceps  und  im 
Käse,  insbesondere  im  gefaulten  vor.     Ihre  Bildungsweisen  sind  ähnliche 
wie  jene  der  Bnttersäure.    Als  die  dem  optisch  inactiven  Gährungsamyl- 
alkohol   entsprechende    Säure   entsteht    sie  durch    Oxydation    desselben, 
sodann  bei  dem  Erhitzen  von  Isobutvlcvanid  mit  Kali,  und  bei  der  Be- 
bandlung  TOn  Katrinmessigäther  mit  Isopropyljodid ;  der  so  gebildete  Iso- 
propylessigäther   wird,  um   die  Säure   zu  gewinnen,   durch  Kali   zerlegt. 
Ob    die    beim    Ranzigwerden    der    Fette,   bei  der    Oxydation    und    der 
Fäulniss  der  Eiweisskörper,  bei  der  Oxydation   der  Oelsäure  durch  Sal- 
petersäure neben  allen  übrigen  flüchtigen  Säuren  der  Reihe,  bei  der  Oxy- 

12* 
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dation  des  Leims  durch  Chromsäure,  bei  dem  Schmelzen  der  Eiweiss- 
körper,  oder  auch  wohl  des  Leucins  mit  Kalihydrat,  and  auf  mehrfach 
andere  Weise  gebildete  Yaleriansäare  mit  der  gewöhnlichen  identisch  ist, 
erscheint  zweifelhaft.  Sicher  aber  ist,  dass  aus  optisch  activem  Gahrangs. 
amylalkohol  durch  Oxydation  eine  optisch  active  dextrogyre  Va- 
leriansänre  erhalten  wird,  die  sich  von  der  gewöhnlichen  durch  einen 
etwas  niedrigeren  Siedepunkt:  172  bis  173**,  und  dadurch  unterscheidet, 
dass  ihr  Baryumsalz  nicht  kiystallisirbar  ist.  Auch  die  aus  Leucin  dar- 
gestellte Säure  dreht  nach  rechts,  aber  viel  schwächer  (optisch  active 
Säure  +  48*7,  aus  Leucin  gewonnene  +  17  bei  22^ C).  'Die  gewöhn- 
liche Säure  ist  optisch  inactiv.  Die  optisch  active  Säure  wird  übrigens 
durch  Erhitzen  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  ebenfalls  optisch 
inactiv. 

Die  beste  Methode  ihrer  Dai-stelhmg  besteht  darin,  Gähmngsam^^lalkohol 
mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  zu  destillireu.  Das  Destillat  ent- 
hält freie  Valeriansäure,  valeriansaures  Amyl  und  Valeraldehyd.  Durch  Schüt- 
teln mit  Kalilauge  löst  sich  die  Valeriansäure  als  valeriansaures  Kalium  auf, 
während  valeriansaures  Amyl  und  Valeraldehyd  ungelöst  bleiben.  Man  trennt 
die  unlösliche  Oelschicht  von  der  Lösung,  verdunstet  letztere  und  zerlegt  das 
valeriansäure  Kalium  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure. 

Valeriansauro  Salze.  Die  Salze  der  gewöhnlichen  Valeriansäure 
mit  Alkalien  sind  sehr  leicht  löslich  und  nur  schwierig  krystallisirt  zu 
erhalten,  die  meisten  übrigen  Salze  krystallisiren  in  perlmutterglänzen- 
den Blättchen;  alle  schmecken  und  riechen  namentlich  im  feuchten  Zu- 
stande baldrianartig.  In  höherer  Temperatur  verhalten  sie  sich  analog 
den  buttersauren.  Das  Kaliumsalz  verliert  beim  Erhitzen  aufanglich  reine 
Valeriansäure,  das  Calcium-  und  Baryumsalz  geben  Valeron  und  andere 
Ketone.  Man  erhält  die  valeriansauren  Salze  durch  Sättigen  der  betreffen- 
den Basen,  oder  ihrer  kohlensauren  Verbindungen  mit  freier  Valerian- 
säure, oder  durch  doppelte  Zersetzung. 

Valeriansaures  Baryum,  kr3'stallisirt  in  glänzenden,  leicht  zerreibiichen 
Säulen  und  ist  in  Wasser  leichter  löslich,  wie  das  Salz  der  noi*malen  Säure. 

Valeriansaures  Zink,  krystallisirt  in  weissen,  perlmutterglänzenden 
Schüppchen  und  Blnttchcn;  es  riecht  nach  Baldriansäure,  fühlt  sich  fettig  an, 
und  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer,  leichter  in  Alkohol  löslich.  Ueber  80®  er- 
hitzt, zersetzt  es  sich.    Es  ist  als  Heilmittel  officinell. 

Valeriansaures  Silber  entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von 
baldriansaurem  Kalium  oder  Natrium  und  salpetersaureni  Silber  als  weisser 
käsiger  Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  löslich  ist;  aus  der  erkaltenden 
Lösimg  scheidet  sich  das  valeriansäure  Silber  in  feinen  silberglänzenden  Blätt- 
chen aus. 

Von    den    Estern    der    Valeriansäure   verdient    besondere    Er- 
wähnung: 

C,H,0 
C2H5 
Liquidum;  sodann: 


Valeriansaures  Aethyl, 


0,  bei  133  bis  135^  siedende« 
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C  H  Ol 
Valeriansaures  Amyl,     Au    [  0*      Bewegliche,     durchdringend  Das  vaie- 

^■^"ilj  riansaure 

nach  Aepfeln  riechende,  bei  196^  C.  siedende,  in  Wasser  wenig  lösliche  jj^^t  „i^ 
Flüssigkeit.     Mit  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen  Verhält-  ^®^SSnt* 
nissen.      Die    weingeistige    verdünnte  Lösung   hat    einen    angenehmen  JJJ^Jj^**®"* 
Aepfelgeruch  und  vrird   unter  dem  Namen  Apfel  öl,  apple-oil^  in   der  Apfeiöi 
ParftUnerie  angewandt.  Handel. 

Von  Substitutionsderivaten  der  Valeriansäure  sind  mehrere  dar- 
gestellt, worunter  eine  Monobromvaleriansäure,  durch  Erhitzen  von 
Valeriansäure  mit  Brom;  zwei  gechlorte  Säuren  (Tri-  und  Tetrachlor- 
▼aleriansäure)  und  Nitro  valeriansäure:  C5H9(N02)02,  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Capron-  und  Valeriansäure  erhalten. 

3.    Trimethylessigsfture : 

^  Ch'  ""^^^       CH3-C-CB3 

COOH  COOH 


Bei  gewöhnlicher  Temperatur  farblose,  feste,  durchscheinende,  halb  Trimethyi- 
krygtaUinische  Masse,  bei  +  35*3  bis  35"5^  schmelzend,  bei  163*7  bis®"*****"' 
163*8®  siedend,  auf  Wasser  schwimmend  und  darin  wenig  löslich,  von 
stark  saurem  (Jeruch  und   Geschmack   und  von  gleichzeitig   an  Essig- 
B&ore  und  Valeriansäure  erinnerndem  Geruch. 

Wird  durch  Einwirkung  von  tertiärem  Butyljodid  auf  Cyankalium, 
<^er  zweckmässiger  auf  Kaliumquecksilbercyanid  und  Zerlegung  des  gebil- 
deten Gyanides  durch  Kalilauge  erhalten.  Liefert  krystallisirbare  Salze: 
ein  Calcium-  und  ein  Baryumsalz  mit  5  Mol.  Kryst«llwasser  und 
^Q  Silbersalz:  büschelförmig  vereinigte  Blättchen. 

Eine  divch  Oxydation  des  Pinacolinalkohols   (vgl.  8.  143)  mittelst  Kalium-  Pivaiin- 
^chromat  imd  Schwefelsäure  erhaltene,   als  Pivalinsäure   bezeichnete  Säure  ****"' 
^«f  Formel  C5H10O2  ist  mit  Trimetliylessigsäure  identisch. 


H 


Capronsäuren. 
C^jHiaOa 

0  =  ^'^'' 

COOH 


Säuren   dieser    empirischen  Formel  sind   vier  bekannt,   aber   nur 
wenig  studirt. 

1.    Normale  Capronsfture :    C  H3 .  C  H2 .  C  H... .  C  II^ .  C  ILj .  C  0  0 II,  xormaio 
worde  synthetisch  aus  normalem  Amylcyanid  durch  Erhitzen  mit  Kali  «atu-e!" 
o<ch  der  typischen  Reaction  dargestellt: 
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Deriraie. 


0«wöhn- 
Uoh« 
Capron- 
B&ure. 


CH 
CH 


8 


CHg 
CHa 
CHo 


CH« 


CHa-CN 

Normales  Amylcyauid 


CH 
I 
CH, 


+ 


2 


hJn 
hJ 


COOH 
Normale  Capronsäure 

Wasserklare,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  scharf  sauer  schmeckende 
Flüssigkeit.  Bei  —  6^  noch  nicht  fest,  schwächer  und  weniger  unan- 
genehm riechend,  wie  die  unten  folgende  gewöhnliche  Capronsäure. 
Siedet  bei  204-5  bis  206«.  Specif.  Gew.  bei  0«  0*9449. 

Mit  der  so  dargestellten  Säure  scheinen  die  aus  dem*  Hexylalkohol 
des  Heracleumöls  erhaltene,  sowie  die  aus  käuflicher  Gährungsbuttersäure 
dargestellte,  sogenannte  Gährungscapronsäure,  identisch  zu  sein. 

Von  Derivaten  dieser  Säure  erwähnen  wir: 

C  II    0. 1 
Calcium capronat:    p^tj^\/(Ca"   4"   112  0.       Die    gesättigte  Lö- 
sung (bei  -h  18'5<^)  enthält  2*7  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Aethylcapronat:  ^^(f  ji^jOa,  siedet  bei  165  bis  166o.  'Obstartig 
riechend.  Specif.  Gew.  bei  175"  0-8765. 


C  H3       C  H3 


2.  Gewöhnliche   Capronsäure: 
(Isobntylessigsäure) 


CH 
CHa 
CHa 
COOH 


Wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Schweissgeruch, 
von  0*922  specif.  Gewicht  und  195  bis  198<*C.  Siedepunkt,  erstarrt  bei 
4"  5"  krystallinisch.  Besitzt  einen  brennenden  Geschmack,  schwimmt 
auf  Wasser,  ist  darin  nur  schwer  löslich,  löst  sich  aber  in  Alkohol  in  je- 
dem Verhältnisse. 

Vorkommen  Diese  Caprousäure  ist  neben  anderen  Säuren  der  Reihe  in  der  Butter 

dang.  enthalten,  ferner  im  Cocosnussöl,  der  Wurzel  von  Ärnlca  montatm,  in 

ScUyrium  hircinum,  im  Fruchtfleische  von  G'nvgko  biloba j  im  menschlichen 

Seh  weisse  und  im  Limburger  Käse.      Man  erhält  sie  aus  Gährungsamyl- 

cyanid  beim  Kochen  mit  Kali,  was  für  ihre  Structur  Aufschi uss  gebend  ist: 


CH,      CH, 
CH 
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CH.      CH. 

V 


^°»  CH, 

Gahrungsamylcyanid  Isobutvlessigsäure 

Sie  bildet  sich  femer  bei  der  Oxydation  der  Albaminstoffe  durch 
Braunstein  und  Schwefelsäure,  sowie  auch  wahrscheinlich  bei  der  Fäul- 
niss  derselben,  bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  durch  Salpetersäure  und 
jener  des  Oenanthaldehyds  und  der  Oenanthylsäure. 

Auch  auf  synthetischem  Wege  ist  eine  Capronsäure  zu  erhalten, 
nämlich  durch  Behandlung  von  Amylnatrium  mit  Kohlensäure: 

CsHnNa  +  CO^  =  CeHuNaOa. 
Gewöhnliche   capronsäure    Salze.      Dieselben   schmecken    und  Capronsai 
riechen  der  Säure  sehr  ähnlich ,  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  kry-  Ester  ^ 
stallisirbar.     Das  Calciumsalz  krystallisirt   mit  3  Mol.   Krystallwasser,  **®"*^***" 
das    Baryumsalz    krystallisirt   in     langen    büschelförmig    vereinigten 
seideglänzenden  Nadeln  mit  2  Mol.  Wasser;  das  Silbersalz  in  grossen 
Blättern. 

Die  Ester  der  Capronsäure  sind  aromatisch  riechende  Liquida. 
Capronsaures  Aethyl  siedet  bei  160*4^  Capronsaures  Hexyl  und 
capronsaures  Octyl  sind  Bestandtheile  des  ätht^rischen  Oeles  ver- 
schiedener Heracleumarten. 

Noch  ist  zu  erwähnen,  dass  die  aus  gewöhnlichem  Cyanamyl  dargestellte 
^spronsäure  die  Polarisatiousebene  nach  rechts  ablenkt,  wenn  das  Cyanamyl 
AQs  optisch  activem  Amylalkohol  bereitet  wurde,  während,  wenn  dazu  inactiver 
^ylalkohol  diente,  auch  die  Säure  inactiv  ist. 

(CH, 

Ich 

8.  Dimethyläthylessigsäure :    C{p  ,^       ,    aus  Dimethyläthylcar- Dimethyi 

^'i  **5  ÄthylcMig 

(COOK  •*"'c. 

^ol  durch  Ueberfuhrung  desselben  in  Jodid  und  dann  in  Cyanid  etc. 
erhalten,  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  ölige  Flüssigkeit  von 
icbwachem  Fettsäuregeruch;  erstarrt  in  einer  Kältemischung,  siedet  bei 
^^7\  liefert  zum  Theil  krystallisirbare  Salze. 

CH,      CH, 

\/  CjFIs      CjHs 

4.  iBOcapron-         ^^  ,    5.  Diäthylessig-       \/  j,^^„„ 

sfture:  i  säure:  ^"  •«««  tind 

CHCHa  '.,v^„     D'«M- 

COOK 

erttere  ans  dem  Cyanid  des  Methylisopropylcarbinols  (vergl.  S.  141) 
nach  der  typischen  Reaction,  letztere  aus  Dinatriumessigäthcr  und  Jodäthyl 
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dargestellt  (vergl.  S.  166),  aber  auch  durch  Einwirkung  Ton  Aee^<|^ ' 
chlorid  auf  Natriumessigäther,  sowie  durch  Behandlung  Ton  Diitkjknl' 
Säureäther  mit  Phosphorchlorid,  und  Zersetzung  des  so  gebildeten  Gllh^  I  l 
diäthylessigsäureäthers  mittelst  Natriumamalgam  erhalten,  aind  am  mk^ 
Eigenschaften  nach  kaum  gekannt.  Beide  Säuren  sind  bei  gewöhnÜite 
Temperatur  flüssig. 

Von  den  nun  folgenden  höheren  Gliedern  der  Reihe  der  fetta 
Säuren  sind  Isomerien  mit  Sicherheit  nicht  bekannt,  und  ihre  Constitiitia 
unerforscht. 


Heptylsäuren. 

C7H14O2. 
H„Ojo         ^         C,H„COjo 


-7 


re. 


Säuren  von  dieser  Formel  sind  vier  dargestellt:  eine  aas  primina 
Hexylalkohol  des  Heracleumöles,  eine  zweite  aus  normalem  Heptan  ak 
Oxydationsproduct    des  normalen  Heptylalkohols  erhaltene,  eine  durdk 
Oxydation  des  Oenauthols  gewonnene  und  als  Oenanthylsäure  bezocb- 
nete,    endlich    die  aus  Aethyl-Amyl    dargestellte   Isoenanthylsäure. 
Die  erstgenannten   drei   Säuren  scheinen   identisch   und   normale  Sioie 
zu  sein. 

1.  Normale  Heptylsäure:  CHs.CHj.CHj.CHa.CHj.CHj.COOE 
Farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  schwachem  Talggeruch,   bei  223  bis 

2340  siedend,  bei  —  10*5°  kiystallinisch  erstarrend.     Specif.  Gew.   bei 

+  12'>:  0-9212,  ist  in  Wasser  wenig  löslich. 

Das  Calciumsalz  krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  dünnen 
flachen,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  das  Silbersalz  in  kochendem 
Wasser  schwierig  löslich,  in  kurzen  dicken  Prismen. 

C    H    Ol 
Heptylsaures  Aethyl,      ^^p^tj   ^?  obstartig  riechende   flnssig- 

keit  von  0-874  specif.  Gew.  bei  +  24»,  bei  187  bis  188«  siedend. 

Man  erhält  normale  Heptylsäure:  1.  Durch  Verwandlung  von  nor- 
malem Heptan,  C7  H]c,  in  das  Chlorid,  Ueberführung  dieses  in  das  Acetat, 
Abscheidung  des  Alkohols  daraus  und  Behandlung  desselben  mitKalium- 
dichromat  und  Schwefelsäure.  2)  Durch  Ueberführung  von  normalem 
Hexylalkohol  aus  Heracleumöl  durch  Kochen  mit  Cyankalium  in  das 
Cyanid  und  Erhitzen  des  letzteren  mit  Kali,  wobei  das  Ammoniumsab 
der  Säure  gebildet  wird  (allgemeine  lleaction  zur  Synthese  der  Säuren 
der  Reihe).  3.  Man  oxydirt  Oenanthol  durch  Kaliumdiohromat  und 
Schwefelsäure,  neutralisirt  die    als  leichtere    Schicht  sich  abscheidende 
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Oenanthylsäure  mit  Natronlauge,  und  zersetzt  das  Natriumsalz   durch 
Schwefelsäure. 

2.  Isoenanthylsäiire :  Diese  Säure,  ans  Alkoholen  durch  Oxydation  isoenantby 
dargestellt,  welche  synthetisch  aus  Aethylamyl: 

CH3       CH3 

\/ 
CH 

CH3 

CHj 

CH, 

CH3 

erhalten  wurden,  ist  ein  farbloses  öliges,  unangenehm  riechendes  Liquidum, 
bei  210  bis  213®  siedend.  Sie  liefert  theilweise  krystallisirbare  Salze, 
ist  aber  noch  sehr  wenig  studirt. 


Octylsäuren. 
CflHieOa. 


CsHwOjo         ^        C,H„COjo 


Es  sind  zwei  Säuren  dieser  Formel  bekannt:  eine  als  Octylsäure  Octyi- 
beseichnete  und  durch  Oxydation   des  primären  Octylalkohols  erhaltene,  •*"^* 
Qod  die  als  Gaprylsäure  schon  länger  gekannte. 

Letstere  ist  ein  Bestandtheil  ranziger  Fette,  der  Butter,  des  Cocos- 
^W^ls,  des  Runkelrübenfuselöls,  des  Wcinfuselöls ,  des  Käses,  soll  auch 
^0  der  Wurzel  von  Amica  montana  vorkommen,  und  wird  durch  Oxydation 
^1*  Oelsiure,  und  vieler  Fette  mittelst  Salpetersäure  ebenfalls  erhalten, 
^de  sind  wahrscheinlich  identisch  und  normal. 

Die  Gaprylsäure  krystallisirt  in  Blättchen  bei  etwa  -\-  10^  schmilzt  capryitAar 
^  +  16  bis  16-5<>  und  siedet  bei  236  bis  237^    In  Wasser  ist  sie  sehr 
Wenig  löslich.     In  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen.     Wird  am 
Leichtesten  durch  Verseifung  von  Gocosnussöl,  Zersetzung  der  gebildeten 
^ifen  and  fractionirte  Destillation  der  abgeschiedenen  Säuren  erhalten. 

Die  caprylsauren   Salze  sind'  im  Allgemeinen    schwerer  löslich  Capryitaur 
tis  die  der  vorhergehenden  Säuren.     Nur  die  mit  alkalischer  Basis  sind      "*' 
kicbt  löslich  in  Wasser.      Das  caprylsaure  Baryum   krystallisirt  in 
feinen  fettglänzenden  Schüppchen. 

Von  den   Estern  der  Gaprylsäure  Bind  das  caprylsaure  Methyl  Ester  der 
und  Aethyl  dargestellt.     Das   caprylsaure   Aethyl  hat   einen    lieb-  JSS. 
liehen  Gerach  nach  Ananas  und  siedet  zwischen   207  und  208 ^ 


186 
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9n 


Pelargonsäure. 

(Nonylsäare.) 


C9  Hi^  O2. 


C9H 


17^)0         ==  ^sHnCOJQ 


Vorkom 
men. 


FeUurgon-  Oelartige  Flüssigkeit,    in    der  Kälte   krystallinisch   erstarrend,  be: 

+  10^  schmelzend,  und  bei  253  bis  254^0.  siedend.  In  Wasser  ist  di( 
Pelargonsäure  so  gut  wie  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Alkohol  unc 
Aether. 

Die  Pelargonsäui-e  ist  in  den  Blättern  von  Pelarganium  roseum,  einei 
unter  dem  Xamen  „rosenduftender  Kranichschnabel^  bekannten  Pflanze 
aus  der  Familie  der  Geraniaceae  enthalten,  und  entsteht  durch  OxydatioE 
der  Oelsäure  und  vieler  Fette,  sowie  des  Rautenöles.  Die  Salze  und 
Ester  der  Pelargonsäure  sind  noch  wenig  studirt,  von  ersteren  sind 
nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich. 

NonylsÄure.  Eine  mit  der  Pelargonsäure  wahrscheinlich  identische,    als  Nonyl- 

säure  bezeichnete  Säure  wui-de  aus  Octylalkohol  durch  Ueberführung 
des  Jodids  in  Cyanid  und  Zersetzung  dieses  mit  Kali  dargestellt.  Diese 
Säure  bildet  mit  Basen  gut  krystallisirende  Salze. 

Eine  als  Isononylsäure  beschriebene,  aus  Caprylalkohol  aus  Ri- 
cinusöl  erhaltene,  und  zwar  durch  Ueberführung  in  das  Jodid  und  Cyanid, 
ist  eine  ölige,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
liche Flüssigkeit  von  0'90325  bei  +  18«  und  bei  244  bis  2460  siedend 
Ihr  Calciumsalz  hält  1  Mol.  Kry stall wasser.  Sie  ist  möglicher  Weist 
Hexylmethylessigsäure. 


Itononyl 
säure. 


Caprinsäure. 


Oaprin 
•Atire. 


Cio  II20C2. 

Cj^HigOl^  


Weisse  krystallinische  Masse  von  schwachem  Schweiss-  oder  Bocks- 
geruch, die  bei  +  29*5«  C.  schmilzt,  sich  mit  Wasserdämpfen  bei  der  Destil- 
lation in  wenig  erheblicher  Menge  verflüchtigt,  für  sich  aber  erst  bei 
268  bis2700C.,  wobei  sie  sich  gelblich  färbt,  destillirt.  In  Wasser  wenig 
löslich,  schwimmt  auf  demselben,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Vorkommen  Die  Caprinsäure  ist  ein  Bestandtheil  der  Butter  der  Kuh-  und  Zie- 

Bildung.       genmilch,  des  Cocosnussöls,  des   Leberthrans,  des  Fuselöls  der  schotti- 
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sehen  BranntweinhrennereieD,  des  Fuselöls  des  aus  Rühenmelasse  gewon- 
nenen Branntweins,  und  des  Weinfnselöls. 

Caprinsaure  Salze.      Von  diesen  sind  nur  die   mit  Alkalien  in  Caprinun 
Wasser  leicht  löslich.      Caprinsaures  Baryum  krystallisirt  in  feinen  Ester, 
fettglänzenden  Nadeln  oder  Schüppchen,  löst  sich  sehr  schwer  in  kochen- 
dem Wasser,  leicht  in  Alkohol.     Caprinsaures  Aethyl  ist  eine  obst- 
artig riechende,  bei  243®  C.  siedende  Flüssigkeit  von  0*862   specif.  Ge- 
wicht.    Auch  der  Methyl-  und  Amylester  sind  dargestellt. 


Laurinsäure. 

Oi2  H24O2. 
Ct  4  Ha«  0 1 


'13^28  ÖJO  =  ^11^28^^10 


Schuppig  krystallinische  Masse,  oder  aus  Alkohol  krystallisirt,  spies-  Laurin- 
sige,  nadeiförmige  Krystalle.    Sie  schmilzt  bei  -f*  43*6®  C,  ist  geschmack- 
imd  geruchlos,  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin,  löslich  aber  in  Alko- 
hol und  Aether. 

Ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  mit  alkalischer  Basis  in  Wasser 
öllöslich,  in  Alkohol  aber  zumTheil  löslich.  Das  laurinsäure  Aethyl, 
welches  man  erhält,  indem  man  durch  die  alkoholische  Lösung  der  Lau- 
rinsäure Chlorwasserstoffgas  leitet,  und  hierauf  den  Ester  mit  Wasser 
Wt,  ist  ein  dickliches,  angenehm  obstartig  riechendes  Oel,  bei  2G9^C. 
«edend. 


men. 


Die  Laurinsäure  ist  als  Glyccrid  ein  Bestandtheil  des  Fettes  ver-  Vorköm- 
ichiedener  Lorbeerarten,  namentlich  der  Früchte  der  Lorbeeren,  femer 
^«r  Pichurimbohnen :  Faha^  Pichurim  minores  (von  Ocotea  pichury  minor 
Äirf.),  daher  der  Name  Pichurimtalgsäuro  für  Laurinsäure,  des  Fettes 
^on  CoccHß  Axin,  einer  auf  Schinus-Arten  in  Mexico  lebenden  Coccus- 
•rt  (als  Arzneimittel  unter  der  Bezeichnung  Äge  oder  Äxi7i  in  Mexico 
^nutzt),  des  Dikabrotes  (Früchte  von  Mangifcra  Galonensis,  Afrika),  des 
^^ocosnussöls,  des  Knochenmarkfettes  und  des  Walraths. 


Myristinsäure. 
C14H27OI  ^       —       ^'i3*^27^'^l  n 

UJ  ^         —  HJ  ^ 

Schneeweisse,  krystallinische,  bei  +  53  liis  54<^C.  schmelzende  Masse,  Myristin- 
anlöalich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Bei  der  Destillation  '*'*"' 
geht  ein  Theil  der  Säure  unzersetzt  über.   Von  den  Salzen  der  Myristin- 
säure gilt  das  von  den  laurinsauren  Salzen  Gesagte.     My  ristin  saures 


aen. 
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Aethyl,  auf  analoge  Weise,  wie  das  laurinsaure  Aethyl  erhalten,  krj- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  harten  Krystallen,  die  leicht  schmelzhar 
sind, 
rorkom-  Die  Myristinsäure  ist  als  Glycerid  ein  Bestandtheil  des  Fettes  der 

Früchte  von  Myristica  mosckata :  der  Muskatbutter,  ausserdem  ist  sie  im 
Walrath,  im  Cocosnussöl,  im  Dikabrote  (vergl.  oben)  und  im  Fette  der 
Insektengattung  Coccus  enthalten.  Auch  ein  Bestandtheil  der  Kuhbutter 
wäre  sie  nach  einigen  Chemikern. 


Palmitinsäure. 
C16H32O2. 


CtaHi 


»aimitin-  Schöue  weisse,  büschelförmig  vereinigte,  sich  fettig  anfühlende,  ge- 

'"**  ruch-  und  geschmacklose  Nadeln,  bei  -|-  62^ C.  schmelzend,  und  beim  Er- 

kalten in  der  Form  zusammengehäufter,  krystallinischer  Schuppen  erstar- 
rend. In  Wasser  ist  sie  unlöslich,  löslich  dagegen  in  kochendem  Alkohol 
und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  deutlich  sauer.  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen  können  kleine  Quantitäten  unzersetzt  verflüchtigt  werden. 

orkom.  Als  Glyccrid  ist  die  Palmitinsäure  ein  Bestandtheil  fast  aller  Fette, 

^*°'  namentlich  ein  vorwiegender  Bestandtheil  der  festweichen,  salbenartigen 

und  überhaupt  der  thierischen  Fette,  so  des  Menschen-  und  Schweine- 
fetts, der  Kuhbutter,  des  Hammeltalgs  u.  s.  w.;  als  freie  Säure  ist  sie  in  altem 
Palmöl:  dem  pomeranzengelben,  butterartigen  Fette  aus  den  grünen 
Früchten  von  Avoira  Elaeis  oder  Elaeis  Ghiineensis  aufgefunden;  als 
palmit insaures  Cetyl  bildet  sie  den  Hauptbestand theil  des  Walraths 
und  als  palmitinsäures  Myricyl  den  Hauptbestandtheil  des  Bienen- 
wachses. Aus  dem  Cetylalkohol,  dessen  correspondirende  Säure  sie 
ist,  wird  sie  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk,  aus  der  Oels&ure  durch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhalten. 

Die  Salze  der  Palmitinsäure  gleichen  denen  der  übrigen  Fettsäuren. 
Die  Palmitinsäuren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  werden  aber  durch 
einen  Ueberschuss  von  Wasser  in  freies  Alkali  und  sich  ausscheidende 
saure  Salze  zerlegt.  Auch  durch  Kochsalz  werden  die  Palmitinsäuren 
Alkalien  aus  der  Lösung  ausgeschieden. 

Von  den  Estern  der  Palmitinsäure  ist  das  Palmitinsäure  Aethyl, 

Amyl  und  Cetyl  dargestellt. 

C  «H    Ol 
Aimitin.  PalmitinsaureB    Cetyl:    ^i^^tt^^    }0,  ist  der  Hauptbestandtheil  des 

STutder  ^leHss    J 

[»uptu- ^  Walrath  es:    Spemia  Ceti,   Cetaceum,    aus  dem  es  durch   wiederholtes 

Mi'wai^-^      Umkrystallisiren  des  käuflichen  Walraths   rein   erhalten    werden   kann. 

^^''  Auch  im  Fett  der  Delphine  soll  es  vorkommen.     Dasselbe  stellt  weisse, 
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glänzende,  geruch-  und  geschmacklose  Blättchen  dar,  die  hei  -\-  53^ C. 
schmelsen.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
in  Aether,  Terpentinöl  und  fetten  Oelen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  and 
Lnftahschluss  kann  es  anzersetzt  destillirt  werden.  Weingeistiges  Kali 
zerlegt  es  leicht  in  palmitinsanres  Kaliam  und  Cetylalkohol. 

Stearinsäure. 

Farhlose,  glänzende,  igeschraack-  und  geruchlose,  kiystallinische  Stearin- 
Masse,  oder  aas  heissem  Alkohol  krystallisirt,  silherglänzende,  weisse 
Blattchen  und  Schuppen.  Schmilzt  hei  69'2^C.  uud  erstarrt  zu  einer 
wachsartigen  kryställinischen  Masse.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leichter 
als  dieses,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  röthet  in  ihren  Lösungen 
Lackmus  stark.  Kleine  Mengen  davon  können  bei  Luflabschluss  unzer- 
setzt  destillirt  werden. 

lieber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  in  Palmitinsäure, 
Palmiton  and  einen  öligen  Kohlenwasserstoff.  Durch  Kochen  mit  Salpe- 
tersäore  wird  sie  in  mehrere  niedrigere  Glieder  der  homologen  Säure- 
reihe verwandelt.  Als  Glycerid  kommt  sie  in  den  meisten  Fetten  vor,  Vorkom. 
luunentlich  aber  fehlt  sie  in  keinem  thierischen  Fette  und  macht  den  '"^' 
vorwiegenden  Bestandtheil  der  Talgarten  der  Pflanzenfresser,  insbeson- 
^Ktt  des  Hammeltalgs  aus:  daher  der  Name  Talgsäure.  Je  reicher  ein 
fett  an  Talgsäure,  desto  fester  ist  es,  und  je  mehr  darin  die  Talgsäure 
Segenftber  der  Palmitinsäure  und  Oelsäure  zurücktritt,  desto  weicher 
oder  flOssiger  ist  es. 

Ton  den  stearinsauren  Salzen  sind  nur  die  stearinsauren  AI-  stearin- 
ktlien  in  Wasser  löslich;  die  Lösungen  schäumen  und  werden  durch  viel  """^ 
Nasser  in  sich  ausscheidende  saure  Salze,  und  in  gelöst  bleibendes  freies 
AlkaH  zerlegt  Auch  in  Weingeist  sind  die  Alkalisalze  löslich.  Gegen 
Kochsalz  verhalten  sich  die  wässerigen  Lösungen  wie  jene  der  palmitin- 
'^iiren  Alkalien.  Die  stearinsauren  Alkalien  sind  Hanptbestandtheile 
i^nserer  Seifen,  von  denen  weiter  unten  ausführlich  die  Rede  sein  wird. 

Die  Ester   der  Stearinsäure  werden  so  wie  die   der  Palmitin-  Kater  der 
^Qre  dargestellt.     Es  sind  feste  krystallinische,  leicht  schmelzbare  Sub-  »Aure. 
"tanzen,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aetlier. 

Die  8t«ariniiäure   wird   techuiscli   angewandt.     Tnflere   sogenannten   8tea-  Anwenduni 
rinkerzen  bestehen   aus  StearinMüure,    und    eH   gründet   sich   ilire   Anwen-  JJJjjJ'JJtfi** 
dang  zu  Kerstan  darauf,   daHH  sie  ein  Material   darstelh,    welches   alle   Vorzüge 
«Jm  Wachses  bei  viel  niedrigerem  Preise  in  »ich  vereinigt. 

In  den  Stearinkerzen-Fabriken  wird  die  ätenrinsiinre  im  Grossen  aus  Uani-  Oewinnung 
ttieJstalg  dargesteUt.    Zu  diesem  Behufe  werden  Haunnelstalg,  oder  harte  Talg- 
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»orten  überhanpt  mit  Kalkmildi  verseift,  die  erhaltene  Kalkseife:  die  Kalksalze 

der  im  Talg  entlialtenen  fetten  Säuren,  mit  Schwefelsäare  zersetzt,   und  die  so 

abgescjiiedenen    Säuren,    ein    Gemenge   von   Pabnitinsäure ,    Stearinsäure    und 

Oelsänre:  eine  gelbe  balbfeste  Masse  darstellend,  unter  die  h^'drauliscb^  Presse 

zwischen  erwärmte  Platten  gebracht,   um   die   flüssige   Oelsäure  zu   entfernen. 

Die  ausgepresste  Masse:   im   Wesentlichen    ein  Gemenge   von  Stearinsäure  und 

Palmitinsäure  mit  Vorwiegen   der  ersteren,   wird   durch   wiederholtes  Umkry- 

stallisiren  bis  zum  constanten  Schmelzpunkte  gereinigt. 

Bassin-  und  ^^^    ^^^    ^^T^   Bassiaöl,    dem    durch    Auspressen    gewonnenen    Gele   der 

Stearophan.  gamen   von   Bassia   latifoiia,   eines   am   Himalava   wachsenden   Baumes,   daree- 
B&ur6  sind  ^         >  ^  »  r> 

mit  der         stellte  Bassinsäure,   sowie   die  aus  den  Kokk  eiskör  nern  dargestellte  Stearo- 

Stearin-        phansäure  sind  mit  der  Stearinsäure  identisch. 

säure  *^ 

identisch. 


Cerotinsäure. 


Cerotin- 
Bfture. 


Cerotin- 

s&ure 

ist  ein  B0- 

standtheil 

des  Bienen- 

wachses. 


'27 


^26^63 


^21 0 


Weisse,  wachsartige,  krystallinische,  bei  +  78^  C.  schmelzende  Masse, 
hei  I^uftabschluss  und  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Zersetzung  destillir- 
bar.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether. 
Ans  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sie  sich  in  feinen  Körnern  ans. 
Von  den  Salzen  und  Estern  dieser  Säure  gilt  alles  von  den  entspre- 
chenden Verbindungen  der  Stearinsäure  Gesagte. 

Diese  Säure  im  freien  Zustande  macht  den  in  We.ingeist  löslichen 
Thcil  des  Bienenwachses  aus,  und  ist  in  Verbindung  mit  Ceryl  ah 
cerotinsaures  Ceryl  ein  Bestandtheil  des  chinesischen  Wachses 
Aus  dem  Cerotylalkohol  erhält  man  sie  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk: 
C37H56O  +  KHO  =  C27H53KO2  +  4H. 


Melissinsänre. 
C30  Hßo  O2. 

^30^690]  ^  —  C29H59COI  ^ 

HJ  '^  —  U]  ^ 


He1i8sin< 
s&ure. 


Die  Melissinsänre  erhält  man  durch  Erhitzen  des  Myricylalkohols 
mit  Natronkalk.  Letzterer  aber  wird  aus  dem  Bienenwachse  gewonnen, 
in  welchem  er  nicht  als  solcher  enthalten  ist.  Das  Bienenwachs  enthält 
nämlich  unter  anderen  Best andt heilen  palmitinsauresMyricyl,  welches 
durch  Kali  in  palmitinsaurcs  Kalium  und  Myricylalkohol  übergeführt 
wird.     Dieser,  mit  Natronkalk  erhitzt,  geht  in  Melissinsänre  über. 

Die  Melissinsänre  gleicht  der  Cerotinsäure,  hat  aber  einen  höheren 
Schmelzpunkt.     Sie  schmilzt  nämlich  bei   -|-  88^  C. 
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Ausser  diesen  Säuren  sind  noch  einige  andere  Glieder  der  Reihe  weitere 
dargestellt,  aber  noch  wenig  studirt,  so  die  Margar  in  säure:  C17H34O2  dirtesln*- 
(nicht  zu  yerwechseln  mit  dem  früher  so  bezeichneten  Gemenge  von  Pal-  SShe!' 
mitinsäure  und  Stearinsäure),  aus  Cetyljodid  und  Cyankalium  und  Behand- 
lung des  so  erhaltenen  Cetylcyanides  mit  Kalilauge  erhalten,  dieHyäna- 
säure,  C25H50O3,   aus   dem  Inhalte  der  Analdrüsentaschen  der  Hyäne 
(Hyaena  striata) ,  welcher  ein  butterartiges  Fett  darstellt,  die  A  rachin - 
säure  aus  dem  Fett  der  Erdnuss:  Arachis  hypogaea,  und  die  Beben- 
säare,  aus  dem  Beben  öl,  welches  durch  Auspressen  der  Behennüsse, 
der  Samen  der  Moringa  pterygosperma  gewonnen  wird.     Die  Formel  der 
Arachinsäure  ist:  C30H40O3,  die  der  Behensäure  C2JH44O2. 

Allgemeiner  Weg   zur  Trennung  der  feBten  fetten  Säuren.     Die  Allgeroeiner 
ferten  fetten  Säuren  kommen  in  den  Fetten   nie   einzeln,   sondern  inuner  meh-  xreummR 
rere  gleichzeitig  gemengt  vor.     Wegen   der  Aehnlichkeit    ihrer  Eigenschaften  der  Sftnren. 
»t  es  schwierig,  sie  von  einander  zn  trennen^  und  rein  darzustellen.    Ein  Weg 
ihrer  Trennung  besteht  darin,  die   het reffenden  Fette  mit  Kali   zu   verseifen, 
d.  h.  die   Säuren  an  Kali  zu  binden  und  die  Kaliumsalze  durch  Chlorwasser- 
stoflsänre  zn   zerlegen.    Die   gefällten   Säuren   werden   in   Alkohol  gelöst  und 
daraus  umkrystallisirt.    Dabei  scheiden   sich   als   die   schwerer   löslichen:    die 
Säuren  mit  dem  höchsten  KohlenstofTgehalte  immer  zuerst  aus,  die  Säuren  mit 
geringerem  Kohlenstoffgehalte  dagegen   später.     Man   fährt  mit   dem  Umkrj'- 
"tallisifen  fort,  bis  die  Säuren  einen  constanten  Schmelzpunkt  zeigen. 

Eine  andere  Methode  ist  die  der  partiellen  Fällung.    Die  Säuren  wer-  Methode 
den  in  Alkohol  gelöst,   Ammoniak   bis   zur  Neutralisation   zugesetzt  \md  nun  J^^iJjJ'" 
ein  Theil  der  Säuren  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Magne-  Fauung. 
rinm  gefüllt.    Hierbei  scheiden   sich   zuerst  dfe  Säuren   von  höchstem  Kohlen- 
'toffgdialte  ab.    Man  filtrirt,  fällt  das  Filtrat  abermals  mit  essigsaurem  Magne- 
Mom  und  erhält  so  einen  Niederschlag,  welcher  die  Säuren  von  niederem  Mo- 
largewicht enthält.    Diese  Niederschläge  löst  man  auf,  filllt  sie  wieder  par- 
tiell, und  erhält  so  immer  reineres  Material,   welches  man   endlich   in   Gestalt 
einer  Reihe  von  Niederschlägen  getrennt,  durch  Salzsäure  zerlegt,  und  die  ab- 
Kesokiedenen  Säuren  scliliesslich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol   bis  zum 
conitanten  Schmelzpunkte  reinigt. 


h.     Anhydride. 

Sowie  den  anorganischen  Oxysäuren  sogenannte  Anhydride  entspre-  Allgemeiner 
chen,  welche  keinen  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  mehr  enthalten,  ^^^  ' 
Qnd  die  man  sich  aus  den  ersteren  in  dt'r  Weise  entstanden  denken  kann, 
dasg  dieser  Wasserstoff  in  Verbindung  mit  von  der  Säure  stammendem 
Saaerstoff  als  Wasser  ausgetreten  ist,  so  entsprechen  auch  den  organi- 
schen Säuren  Anhydride:  Verbindungen,  welche  keinen  extraradicalen, 
darch  Metalle  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  vertretbaren  Wasserstoff 
mehr  enthalten. 

Man   hat  die   Anhydride   ein-    und    mehrbasischer   organischer 
Säuren  su  unterscheiden. 
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Anhydride  ^i^  Anhydride  einbasischer  organischer  Säaren,  mithin  aach  die 

slkiu^n'*^***'  Anhydride  der  fetten  Säuren  sind  den  Aethern  Tollkommen  ani- 
loge  Atomcomplexe.  Sowie  die  letzteren  aus  ihren  Alkoholen  durch  Sub- 
stitution des  extraradicalen  Wasserstoffatoms  durch  das  im  Alkohol 
bereits  enthaltene  Alkoholradical  (A  et  her  schlechthin),  oder  durch  eii 
anderes  Alkoholradical  (gemischte  Aether)  entstehen  (vergL  8.  74 
u.  75),  so  sind  die  Anhydride  der  einbasischen  organischen  Säuren,  Sänrai, 
deren  extraradicales ,  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  durch  Metalle 
vertretbares  Wasserstoffatom  durch  das  in  der  Säure  bereits  enthalteoe 
Säureradical  (reine  Anhydride),  oder  durch  ein  anderes  einwerthigei 
Säureradical  (gemischte  Anhydride)  substituirt  ist.     Z.  B. 


C2H5 
H 


Anhydride 
mehr- 
tMMiacher 
Sfturen. 


f\      ^2^b\f\     C2H:/1^     C^HsO'l^      CaHsOl^      C^HaCyi^ 

Alkohol        Aether  Methyläthyl-  Essigsäure  Essigsäure-  Essig-Benioe- 

äther  anhydrid    sanreanhydrid 

In  den  Anhydriden  der  einbasischen  organischen  Säuren 'ist  mithii 
das  extraradicale  Wasserstoffatom  ausgetreten,  aber  kein  Sauerstoff*;  we- 
sentlich anders  aber  verhalten  sich  die  Anhydride  zwei-  und  mehr- 
basischer organischer  Säuren  zu  letzteren  selbst;  es  tritt  nämlich  bei 
ihrer  Bildung  Wasserstoff  und  Sauerstoff  und  zwar  beide  eztraradietl, 
aus  den  Säuren  aus.     Z.  B. 

^'"'nfW^    =    C4H4O/I0    4-    H,o 

Bernsteinsäure  Bernsteinsäureanhydrid 

Alle  Anhydride  sind  vollkommen  neutrale  Körper,  ohne  ReaetioB 

^hy^ridl»*'  auf  Pflanzeufarben,  unfähig  Salze  zu  bilden,  alle  aber  weiterhin  dadurch 

charakterisirt,  dass  sie  in  Berührung  mit  Wasser,   zuweilen  schon  aa 

feuchter  Luft  von  selbst,  immer  aber  beim  Kochen  damit,  in  die  wirk* 

liehen  Säuren  zurückverwandelt  werden. 

Bei  zweibasischen  organischen  Säuren  erfolgt  dieser  Uebergiog 
durch  einfache  Aufnahme  von  Wasser,  z.  B. 

C4H4  02"}0      +      H,0      =      ^^H^JJa" 

Bernsteinsäureanhydrid  Bernsteinsäure 

Bei  den  einbasischen  Säuren  in  der  Art,  dass  1  Mol.  Anhydrid 
sich  mit  1  Mol.  Wasser  in  2  Mol.  Säure  spaltet: 


Eigen- 
tchaften  der 


o, 


C2H3O') 

QHjO'J 


0     + 


Hl 
H 


Essigsäureanhydrid 


1  Mol.  Essigsäure    1  Mol.  Essigsäure 


BUdungs- 
weisen. 


Die  wichtigeren  Bildnngsweisen  der  Anhydride  sind  folgende: 

1.  Man  erhält  die  Anhydride  einbasischer  Säuren,  wenn  man  die 
Chloride  der  Säureradieale  auf  das  Natriumsalz  derselben  Säure, 
oder  einer  anderen  einbasischen  Säure  (gemischte  Anhydride) 
einwirken  lässt,  z.  B. 
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j       ^  Naj"     —    CjHsO'j^     "^     Cl) 


CHjC^l       ^      C2H3O' 

a 

Acetyl-  Essigsaures     Essigsänreanhydrid    Chlor^ 

Chlorid  Natrium  natrium 

Cl|     +  Nä|"    —    C,HjO'l"       +        Cl) 

Acetyl-  Benzoesaures  Benzoe-Essigsäure-  Chlornatrium 

Chlorid  Natrium  anhydrid 

2.  Indem  man  auf  die  Salze  der  hetreffenden  Säuren  Phosphor- 
oxychlorid:  PCljO,  einwirken  lässt,  z.  B. 

4(C,H3KO,)  +  PCI3O  =  2(C4H603)  +  3KC1  +  KPO3 
4  Mol.  Kalium-  2  Mol.  Essigsäure-  Metaphosphors. 

acetat  anhydrid  Kalium 

3.  Die  Anhydride  mehrhasischer  Säuren  erhält  man  durch  Er- 
hitzen der  S&urehydrate  für  sich,  oder  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid: 

C4H6O4      =      C4H4O3       +       H,0 
Bernsteinsaure    Bernsteinsäure- 
anhydrid 

4.  Ehenso  aher  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
die  Säuren: 

C4H€04     +     PCI5     =     C4H4O3     +     PCI3O     +     2  HCl 
Bernstein-  Bemsteinsäure-    Phosphor- 

säure anhydrid  oxychlorid 

Die  Anhydride  der  fetten  Säuren  sind  flüssig  oder  fest,  ebenso  Anhydrid 
wie  die  entsprechenden  Säuren  selbst;  die  flüssigen  lassen  sich  unzersetzt  siom!*" 
dettilliren,  allein  ihr  Siedepunkt  liegt  durchschnittlich  höher,  wie  jener  der 
S&aren;  der  Schmelzpunkt  der  festen  dagegen  scheint  tiefer  zu  liegen; 
in  Alkohol  und  Aether  sind  sie  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Wasser,  mit 
wdchem  längere  Zeit  in  Berührung  oder  gekocht,  sie  in  2  Mol.  der  ent- 
sprechenden Säuren  übergehen  (siehe  oben).  Gegenwart  von  Alkalien 
beschleonigt  diese  Umwandlung.  Mit  Alkoholen  erwärmt,  verwandeln 
sie  sich«  der  Zerlegung  durch  Wasser  vollkommen  analog,  in  1  Mol.  eines 
Eiten  und  1  Mol.  Säure.    Z.  B. 

EssigBäureanhydrid  Aethylalkohol         Essigäther  Essigsäure 

Die  bis  nun  mehr  oder  weniger  gekannten  Anhydride  der  fetten 
Säuren  sind  folgende: 

BMigsäureanhydrid,  (CsH30)sO. 

Der  Essigsäure  nicht  unähnlich  riechende,  wasserhelle  Flüssigkeit  von  Euigaiun 
1-078  specif.  Gew.  und  138»  Siedpunkt.     Wird  am  besten  durch  Einwir-  V^^*^'*' 
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Acetyl- 
Buperoxyd. 


Thiacet- 

•fture- 

anhydridL 


Propiou- 

itture- 

anhydrid. 


kuDg  Ton  Acetylchlorid  auf  essigsaures  Natrium  dargestellt.  Bebandelt 
man  es  mit  Baryumsuperoxyd ,  so  erhält  man  eine  sehr  merkwürdige, 
sich  wie  ein  Superoxyd  verhaltende  Verbindung: 

Acetylsuperoxyd:  (C2 £[30)202,  nach  der  Formelgleicbung : 

(Ca  Hj  0)20  +  Ba"02  =  (C2H30)2  02  +  Ba"0 
Essigsäureanhydrid  Acetylsuperoxyd 

Zähe  l^lüssigkeit  von  stechendem  Geschmack,  beim  Erwärmen  unier 
Zertrümmerung  der  Gefässe  explodirend.  Wirkt  als  energisches  Oxyda- 
tionsmittel, entfärbt  Indigo,  scheidet  Jod  aus  Jodkalium  aus,  und  ver- 
wandelt gelbes  Blutlaugensalz  in  rothes.  Kann  auch  durch  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  Bary  um  superoxyd  erhalten  werden. 

Durch  Einwirkung  von  Siliciumchlorid  auf  Essigsäureanhydrid, 
oder  auf  Essigsäure  erhält  man  eine  Verbindung,  die  als  ein  interme- 
diäres Anhydrid  von  Kieselsäure  und  Essigsäure  betrachtet  wer- 
den kann:  Si O4 (C2 H3 0)4.  Weisse  krystallinische  Masse,  sich  mit  Wasser 
in  gallertige  Kieselsäure  und  Essigsäure  zersetzend. 

Thiacetsäureanhydrid:  (021130)28,  wird  bei  der  Destillation  von 
Essigsäureanhydrid  mit  Phosphorpentasulfid  erhalten.  Es  ist  eine  bei  121^ 
siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  Wasser  gekocht,  sich  in  Essigsäure  und 
Thiacetsäui'e  spaltet: 

Thiacetsäureanhydrid  -  Thiacetsäure  Essigsäure 

Propionsäureanhydrid,  (C8H',0)2  0, 

farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  der  Baldrianwurzel  ähnlich  riechende 
Flüssigkeit,  schwerer  wie  Wasser,  bei  165^  siedend. 


Bntter- 

•fture- 

anhydrid. 


Yalerian- 
liydrid. 


Oapron- 
»nhydrid. 


Buttersäureanhydrid,  (C^HjO^iO, 

wahrscheinlich  ans  Gährungsbuttersäure  dargestellt,  dem  Buttersäureäther 
ähnlich  riechende,  bei  etwa  190*^  siedende  Flüssigkeit  von  0*978  specif.  Gew. 
bei  12-50. 

Valeriansäureanhydrid,  (C5U9  0)2  0, 

nach  Aepfeln  riechendes,/  bei  215^  etwa  siedendes,  aber  bei  der  Destil- 
lation sich  partiell  zersetzendes  Liquidum  von  0*934  specif.  Gew.  bei  -f-  1^^* 

Capronsäureanhy drid ,  (Cc,  Hn  0)2  0 , 

farbloses  Oel,  von  der  Capronsäure  ähnlichem  Geruch;  geht  an  feuchter 
Luft  sehr  leicht  in  die  Säure  über.  . 
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Oenanthylsäureanhydijid,  (€711130)20,  oeiumthyi- 

s&ure- 

ölige,  in   der  Kälte  nach  ranziger  Butter,  beim  Erwärmen  aromatisch  »"^y**^<*- 
riechende  Flüssigkeit  von  0*92  specif.  Gew.  bei  -|-  11^. 

CaprylsftHreanhydrid,  (C^Hi50)20,  capryi- 

8&are- 
.  .  .  '  .  anbydiid. 

widerlich  riechendes  Oel,  unter  0^  schmelzend,  bei  etwa  290®  siedend. 

PelargonBftureanhydrid ,  (Cj^Hi70)30,  PeUrgon- 

Btture- 

unter  +  5®  fest,  über  dieser  Temperatur  flüssig. 

Die  Anhydride  der  kohlenstolfreicheren  Säuren  sind  nicht,  oder  nur 
sehr  wenig  gekannt;  die  Isomerien  aber  überhaupt  bei  den  Anhydriden 
nicht  verfolgt. 


C.      Aldehyde.  Allgemeine! 

Begriff. 

Bereits  S.  69  wurde  gezeigt,  dass  der  Uebergang  der  primären  Al- 
kohole in  die  correspondirenden  Säuren  mit  einer  gleichen  Anzahl  von 
Kohlenstoflatomen  kein  unmittelbarer  sei,  indem  unter  der  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  zunächst  zwei  Atome  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt 
werden  und  als  solches  austreten,  wodurch  intermediäre  Producte 
entstehen,  die  unter  der  weiteren  Einwirkung  des  oxydirenden  Agens 
ein  Atom  Sauerstoff  fixiren,  und  dadurch  in  Säuren  .übergehen.  Diese 
intermediären  Oxydationsproducte  der  primären  Alkohole  sind  die  Al- 
dehyde. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  chemische  Zusammensetzung  der  Aldehyde  Aldehyde 
ohne   Weiteres.     Aldehyde   sind  primäre   Alkohole    minus   2  At.  hoieminüt 
Wasserstoff  (daher  der  Name  von  Alcohol  dehydrogenatus).    Vom  Je^{off^**" 
Standpunkte  der  Theorie  der  Atomverkettung  entstehen  die   Aldehyde 
ans  den  correspondirenden  primären  Alkoholen,  indem  aus  der  die  letz- 
teren  charakterisirenden  Atomgi*uppe:   CH2OH  2  At.  Wasserstoff  ohne 
Ersatz  austreten;  die  Aldehyde  enthalten  daher  die  sie  charakterisircnde 
Atomgmppe  COH. 

Es  ist  weiterhin  klar,  dass  isomeren  primären  Alkoholen  isomere  laomerien. 
Aldehyde  entsprechen  müssen;  z.  B. 


CHg 

CH3 

CH3       CH3 

0  Ho           C  Ha 

CHa 
CHa 
CH2OH 

1 
CHa 

CHg 

60U 

CH 

CHgOH 

CH     - 
COH 

maler  Butyl- 

Normaler 

Gährunj^Hbutyl- 

GährungBbutyl 

alkohol 

fiutyhildehyd 

alkohol 

aldehyd 
13* 

tiaften. 
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ound&re  Nicht  minder  einleuchtend  ist  es,  dass  secnnd&re  und  tertiire 

kohoie^  Alkohole,  da  sie  die  Gruppe  CH2 OH  nicht  enthalten,  auch  keine  Aldehyde 

d^jSS^  liefern  können.   Treten  aus  den  secundären  Alkoholen«  welche  die  Atom- 

gruppe  CHOH  enthalten  (s.  S.  72),  unter  der  Einwirkung  ozydirender 

Agentien  2  At.  Wasserstoff  aus,  so  entstehen  sogenannte  Ketone;s.B. 

C  Hg  C  H3 

CHOH       +       O      =       CO  +      HoO 

I  I 

CH3  CHg 

laopropylalkohol  Aceton 

Die  Aldehyde,  meist  flüchtige  und  flüssige  Körper,  sind  ronsogsweue 
durch  folgende  Eigenschaften  charakterisirt: 

gen-  1.    Alle  Aldehyde  gehen  unter  der  Einwirkung  des  Sauersto£f8  mehr 

oder  weniger  rasch,  zuweilen  schon  einfach  in  Berührung  mit  Lnlt 
unter  Aufnahme  von  1  At.  Sauerstoff  in  die  correspondirenden  Sta- 
ren üher,  von  welchen  sie  sich  durch  einen  Mindergehalt  von  1  At 
Sauerstoff  unterscheiden;  die  Atomgruppe  COH  verwandelt  sich 
dabei  in  die  Carboxylgruppe  COOU  oder  COgH;  dabei  nehmen 
sie,  ursprünglich  ohne  Einwirkung  auf  Pflanzenfarben,  saure  Re- 
action  an.     Z.  B. 

C  Hs  C  H3 

CHo  ^  CHo 

C  H2  G  Hg 

COH  60OK 

Butylaldehyd  Kormale  Buttersäure 

2.  Vermöge  ihrer  ausgesprochenen  Neigung,  durch  Aufnahme  Ton 
Sauerstoff  in  Säuren  überzugehen,  wirken  sie  stark  reducirend 
auf  die  Auflösungen  der  Metalloxyde,  und  scheiden  bei  gelindem 
Erwärmen  aus  Silberlösungen  metallisches  Silber  in  Gestalt  schö- 
ner, an  die  Glaswand  sich  anlegender  Silberspiegel  aus. 

3.  Mit  Kali  erwärmt,  verharzen  sie  (Aldehydharze),  geben  aber  auch 
wohl  das  Kaliumsalz  der  entsprechenden  Säure,  unter  Entwi^elnng 
von  Wasserstoffgas. 

4.  Durch  Wasserstoff  m  statu  nascendi,  z.  B.  durch  Natriumamal- 
gam, werden  sie  in  die  entsprechenden  Alkohole  zurückrerwandelt; 

z.  B. 

CaH40      4-      2H      =      CjjHeO 

Aethylaldehyd  Aethylalkohol 

dabei  wird  die  Atomgruppe  COH  in  die  Atomgruppe  CH2OH 
zurückverwandelt. 

5.  Mit  Ammoniak  verbinden  sich  die  meisten  Aldehyde  direct  su 
krystallisirbaren  Verbindungen  (Aldehyd-Ammoniake);  s.  B. 

C2H4O      +      NH3      =      CaH4  0,NH8 
Aethylaldehyd  Aldehydammoniak 
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Aehnliche  Verbindungen  gehen  sie  mit  Ami  den  und  mit  Ur  et  ha- 
uen (Carbaminsäureäthern)  (s.  w.  unten)  ein.  Die  Bildung  der 
letzteren  Verbindungen  geschieht  jederzeit  so,  dass  1  Mol.  Aldehyd 
mit  2  Mol.  Urethan  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  den  neuen 
Körper  liefert. 

6.  Mit  Phenolen  und  aromatischen  KohlenwasserstofPen  erhitzt,  liefern 
die  Aldehyde  zum  Theil  ausgezeichnete  Farbstoffe. 

7.  Sie  yerbinden  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu 
krystallisirbaren  eigenthümlichen  ihrer  Constitution  nach  noch 
nicht  völlig  aufgeklärten  Verbindungen:  den  sogenannten  aldehyd- 
schwefligsauren  Salzen,  die  sehr  leicht  zersetzbar  sind,  und  bei 
der  Destillation  mit  Natriumcarbonat  wieder  das  ursprüngliche 
Aldehyd  liefern: 

CaH40      +      KHSOg      =      C2H4  0,S03KH 
Aetbylaldehyd  Aldehydacliwefligsaures 

Natrium 

8.  Die  Aldehyde  endlich  haben  grosse  Neigung  entweder  von  selbst, 
oder  durch  die  Einwirkung  nicht  selten  sehr  geringer  Mengen 
bisher  in  unerklärter  Weise  wirkender,  anderer  Körper  sich  zu 
polymerisiren,  d.  h.  in  Verbindungen  von  gleicher  empirischer 
Zusammensetzung,  aber  verdoppeltem  oder  vervielfachtem  Molecu- 
largewicht  überzugehen. 

,   Die  theoretisch  wichtigen  Bildungsweisen   der  Aldehyde  sind 
nachstehende: 

1.  Vorsichtige,  innerhalb  bestimmter  Grenzen  gehaltene  Oxydation  ver-  BUduo 
mittelst  Platinmohr,  Platinschwamm,  Kohle,  oder  durch  Oxydations-  ^  **° 
gemische  von  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  von 
Kaliumdichromat  und  Verdünnter  Schwefelsäure;  endlich  Oxydation 

der  8t«rk  mit  Wasser  verdünnten  Alkohole  an  der  Luft  bei  unvoll- 
ständigem Luftzutritte.  In  allen  diesen  Fällen  treten  2  Atome 
Wasserstoff  des  Alkohols  als  Wasser  aus;  z.  B. 

CHj  CHs 

CHa  +    O    =    CHj      +    h}^ 

CHaOH  6oH 

Propylalkohol  Propylaldehyd 

2.  Man  unterwirft  ein  Gemenge  gleicher  Molecüle  von  einem  Salze 
der  betreffenden  Säure,  und  dem  entsprechenden  ameisensauren 
Salze  der  trockenen  Destillation;  wenn  wir  mit  M  ein  beliebiges 
einwerthiges  Metall  bezeichnen,  nach  dem  typischen  Reactions- 
schema: 

'     M  )  ^    +  M  )  ^    =       '    'h  )     +     M  J  ^8 

Essigsaures       Ameiseasaures       Aldehyd        Kohlensaures 
Salz  Salz  Salz 
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2u  ^2- 


i  kann  Dieses  Verhalten  ist  deshalb  theoretisch  sehr  wichtig,  weil  es  uns  iu 

tie  Ton     den   stand   setzt,  von  den  Säuren  zurück  zu  den  Aldehyden,  und  von 

^'den  *"    diesen  zu  den  Alkoholen  zu  gelangen.    So  stellte  man  aus  der  als  normal 

AWehy-  erkannten  Gährungsbuttersäure  auf  diesem  Wege  den  bis  dahin  unbe- 

undvon  kannten   normalen  Butylalkohol,  und  in  analoger  Weise  den   normalen 

Aikofao-  Amylalkohol  dar.     Indem  man  ferner  die  Säuren  auf  dem  angegebenen 

Wege  in  die  Aldehyde,  diese  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  die 

Alkohole  überführt,  aus  den  letzteren  die  entsprechenden  Jodide  darstellt, 

diese  durch  Kochen  mit  Cyankalium  iu  die  Cyanide,  und  letztere  endlich 

durch  Kochen  mit  Kali  in  kohlenstoffreichere  Säuren  verwandelt,  gelingt 

es  von  den  kohlenstoffarmeren  zu  den  kohlenstoffreicheren  Säuren  der 

Reihe  aufzusteigen. 

lehyde  Die  Aldehyde  der  flüssigen  fetten  Säuren  sind  ebenfalls  flüssig, 

iren.  jene  der  eigentlich  fetten  Säuren,  soweit  man  sie  kennt,  ebenfalls  fest;  die 
kohlenstofiarmeren  Glieder  der  Reihe  sind  sehr  flüchtig  und  haben  durch- 
schnittlich niedrigere  Siedepunkte,  wie  die  entsprechenden  Alkohole,  und 
die  entsprechenden  Säuren;  sämmtliche  sind  völlig  neutral,  leichter  wie 
Wasser,  die  meisten  derselben  in  Wasser  nicht  oder  wenig  löslich.  Jhr 
sonstiges  Verhalten  ist  das  der  Aldehyde  überhaupt. 

TT 

thyi-  Methylaldehyd;  Formaldehyd:  CH^O  ^^  i 

Farbloses,  stechend  riechendes  Gas,  Augen  und  Nase  heftig  reizend, 
an  der  Luft  sich  rasch  zu  Auieiseusäure  oxydirend.   Die  Lösung  des  Me« 
thylaldehyds    in   Amylalkohol   absorbirt   ebenfalls   rasch   Sauerstoff  und 
scheidet  aus  Silberlösungen  metallisches  Silber  als  Silber3piegel  aus.   Ab- 
gedampft, hinterlässt  diese  Lösung  eine  polymere  Modification:  Parame- 
thylaldehyd:  C^HgOa,  eine  weisse  krystallinische  Masse,  bereits  unter 
100®  sublimirend,  aber  in  verschlossenen  Gefassen  bei  152®  schmelzend. 
rMnethyi-  Bei  uoch  höherer  Temperatur  beginnt  das  Paramethylaldehyd  zu  sieden 
ihyiBuif-    und  geht  dabei  wieder  in  3  Mol.  des  gewöhnlichen  Methylaldehyds  über. 
'  '       Methylaldehyd  verwandelt  sich  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff in  Mcthylsulfaldehyd:  CaHöSs,  demnach  trimoleculares  Parame- 
thylaldehyd, in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Feine, 
bei  218®  schmelzende,  nadelformige  Krystalle,  ohne  Zersetzung  flüchtig, 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

■*•  Die  Bildnngsweisen  des  Methylaldehyds  sind   mehrfache.     Man 

erhält  ihn  durch  Oxydation  des  Methylalkohols,  indem  man  die  Dämpfe 
des  letzteren,  gemengt  mit  Luft  über  eine  glühende  Platindrahtspirale 
leitet.  Bildet  sich  aber  auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  ameisen- 
sauren Calciums,  des  glykolsauren  Calciums,  bei  der  Behandlung  von  Me- 
thylenjodid  mit  Silberoxyd  und  wie  es  scheint,  durch  die  Einwirkung 
des  Funkeustroms  auf  ein  Gemenge  von  Wasserstoffgas  und  Kohlensäure : 
COa  +  4H  =  CH.^0  +  II^O. 
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MethylAl,  C3H9OS  =  CH30(CH3)30,  bildet  sich  bei  der  Oxydation  MethyUi. 
des  Methylalkohols  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Angenehm  riechende 
Flüssigkeit  von  +  42®  Siedpunkt  und  0*855  specif.  Gew.  bei  -|-  18^  in 
3  Thl.  Wasser  löslich.     Seine  Constitution  ist  jedenfalls  jener  des  Dirne- 
thylacetals  (S.  201)  entsprechend;  es  ist  Dirne thylformal,  demnach 

OCH5, 

H— C— H 

OCH, 

CHs 
Aethylaldehyd;  Acetaldehyd:  031140=  i  Aethyi- 

C  0  H  aldehyd. 

Bewegliche,  wasserhelle  Flüssigkeit  von  erstickendem,  zum  Husten 
reizenden  Geruch  und  0*807  specif.  Gew.  bei  0^  Sehr  flüchtig,  siedet 
bei  -f  21*8®  and  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Ver- 
biltnissen.  Ist  ohne  Einwirkung  auf  Pflanzenfarben,  oxydirt  sich  aber 
in  Berührung  mit  Luft  sehr  rasch  zu  Essigsäure.  Scheidet  aus  Silber- 
lösongen  Silberspiegel  aus,  verharzt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien,  und 
geht  bei  der  Behandlung  mit  Natriuraamalgam  wieder  in  Aethylalkohol 
über.  Spuren  von  Salzsäure,  schwefliger  Säure,  Schwefelsäure,  Chlorzink, 
auch  von  Carbonylchlorür:  COClj,  verwandeln  den  Aethylaldehyd  in  zw:ei 
polymere  Modiflcationen : 

Paraldehyd:  CeHijOs  (3  Mol.  Aldehyd  verdichtet),  eine  farblose,  P»r»idehy 
uoter  4~  10^  krystallinisch  erstarrende,  und  bei  124^  siedende  Flüssigkeit  Meuidehy 
Ton  0*989  specif.'Gew.  bei  -|-  15®.  In  warmem  Wasser  weniger  löslich  wie 
in  kaltem.  Entsteht  aus  dem  Aldehyd  unter  Einwirkung  obiger  Ageutien 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Metaldehyd  entsteht  bei  der  Einwirkung  obiger  Körper  auf 
Aldehyd  bei  einer  Temperatur  unter  0^  Feine  weisse  Nadeln,  unlös- 
iicli  in  Wasser«  und  wenig  löslich  in  den  anderen  indifferenten  Lösungs- 
mitteln. Sublimirt  bei  raschem  Erhitzen,  geht  aber  beim  Erhitzen 
in  Eogesohmolienen  Röhren  ^«wieder  vollständig  in  gewöhnlichen  Aldehyd 
nber.  Beide  polymere  Modiflcationen  verwandeln  sich  auch  bei  der 
Destillation  mit  wenig  Schwefelsäure  wieder  vollständig  in  gewöhnlichen 
Aldehyd,  und  liefern  mit  Phosphorchlorid  behandelt,  Aethylidenchlorid 
(s.  w.  unten).     Die  Molecnlargrösse  des  Metaldehyds  ist  unbekannt. 

Durch  wasserentziehende  Mittel  geht  der  gewöhnliche  Aldehyd  sehr 
risch  in  Croton aldehyd  über  (vergl.  weiter  unten).  Auch  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  und  von  Zink  auf  Aldehyd  entstehen  Coudensations- 
producte  desselben.  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  ein  Gemisch 
von  Aldehyd  und  Wasser  in  niederer  Temperatur  entsteht  das  dem  Alde- 
hyd polymere  Aldehyd  der  BetaoxybutterHäure:  C^H^Oa  (vergl. 
weiter  unten). 

Aethylaldehyd  ist  (neben  Metnldehyd)  in  grosser  Menge  iu  dem  bei  Vorkomm« 
der  Spiritusdestillation  erhaltenen  sogenannten  „Vorlaufe**  (die flüchtige-  "'  *  ""* 
ren   Bestandtheile  des  Rohrspiritus)  enthalten.      Er   entsteht  zunächst 
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«retellung 
M  reinen 
»  dem 
ftuflichen ; 


durch  vorsichtige  Oxydation  des  Aethylalkohols,  bei  der  Yerbrennting 
desselben  oder  des  Aethers  bei  ungenügendem  Luftzutritte,  bei  der  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  essigsaurem  und  ameisensaurem  Calcium ;  ausser- 
dem aber  bei  der  Behandlung  zahlreicher  anderer  organischer  Verbindun- 
gen mit  Oxydationsmitteln,  oder  einfach  beim  Erhitzen  derselben  fELr  sich. 

Aus  dem  jetzt  in  den  Handel  kommenden  rohen  Aldehyd  erhält  man  den- 
selheu  leicht  rein,  indem  man  ihn  bei  sehr  guter  Abkühlung  rectificirt,  das 
Destillat  durch  Chlorcalcium  entwässert,  dann  abermals  destillirt,  das  Destil- 
lat mit  dem  gleichen  Volum  wasserfreien  Aethers  mischt,  und  mit  trockenem 
Ammoniakgas  sättigt.  Die  bald  in  Krystallen  sich  ausscheidende  Ammoniak- 
verbindung (Aldehyd-Ammoniak)  liefert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  dem 
Wasserbade  destillirt,  reinen  Aldehyd,  der  durch  abermalige  Bectificatiou  über 
uBÄlkohoL  Chlorcalcium  völlig  entwässert  wird.  —  Oder  man  übergiesst  3  Gewthle.  Ka- 
liumdichromat,  welche  sich  in  einem  stark  erkalteten  Detitillationsgefässe  befin- 
den, mit  einem  ebenfalls  erkaltetem  Gemisch  von  2  Gewthln.  Alkohol,  4  Gewthln. 
Schwefelsäure  und  12  Gewthln.  Wasser,  imd  entfernt  das  Destillationsgefäss 
aus  der  Kältemischung,  wobei  die  Einwirkung  alsbald  beginnt;  man  deetülirt 
am  aufsteigenden  Kühler,  der  auf  etwa  50^  erwärmt  wird,  und  fängt  die  im 
Kühler  nicht  verdichteten  Dämpfe  in  Aether  auf  Die  so  erhaltene  ätherische 
Lösung  wird  wie  oben  mit  Ammoniak  behandelt,  und  aus  der  Ammoniakver- 
bindung -durch  verdünnte  Schwefelsäure  der  reine  Aldehyd  abgeschieden. 


ildehyd- 
Linmoniak. 


k;hweflig- 
»nres 
Udehyd- 
immoniak. 


£■ 


Oyea- 
»»■■eritofr- 


Verbindungen  des  Aethylaldehyds. 

Aldehyd -Ammoniak:  C2H4  0,NH3.  Glänzende,  farblose,  rhom- 
boedrische,  eigen thümlich  riechende  Kry stalle,  welche  zwischen  4~  70  und 
80^  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sich  verflüchtigen.  Loslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Bei  längerem  Aufbewahren 
zersetzen  sie  sich  unter  Bräunung;  dabei  entstehen  amorphe  basische 
Verbindungen;  ebenso  beim  Erwärmen  des  Aldehyd -Ammoniaks  mit 
Weingeist.  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  geht. das  Aldehyd- Ammoniak 
wieder  in  Aldehyd  über. 

Wird  durch  Behandlung  einer  ätherischen  Lösung  von  Aldehyd  mit 
trockenem  Ammoniakgas  erhalten  (s.  oben).  Leitet  man  in  die  wein- 
geistige Lösung  des  Aldehyd -Ammoniaks  schwefligsaures  Gas  bis  zur 
Sättigung  ein,  so  bildet  sich 

Schwefligsaures  Aldehyd-Ammoniak,  C.iH40,  NH3,  80^, 
kleine  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Eine  ähnliche  Verbindung: 
schwefligsaures  Aldehyd-Natrium:  C2H40,SOsKHy  entsteht 
beim  Schütteln  von  Aethylaldehyd  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
saurem  schwefligsaurem  Natrium. 

Diacetylaldehyd  (Essigsäure-Aldehyd),  C2H40,(C4H603)s,  bei  der 
Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Aldehyd  durch  directe  Vereini- 
gung sich  bildend,  ist  eine  farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare  bei  169^ 
siedende  Flüssigkeit. 

Cy anwasserstoffaldehyd ,  G^H^OjCNH,  bildet  sich  ebenJüls 
durch  directe  Vereinigung  von  Blausäure*  1[Gyan Wasserstoff)  mit  Aldehyd. 
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Farbloae,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  183^  siedende  Flüs- 
ligkeii,  welche  aber  bei  dieser  Temperatur  partiell  in  ihre  Componenten 
letflUi. 

Bimethylaldehyd  (Dimethylacetal),   C.JH4O,  (C  113)20,  in  rohem  Dimethyi 
Holzgeist  enthalten,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  eines  Oxydationsge- 
misches  yon  Braunstein  und  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Methyl- 
and  Aethylalkohol,  sowie  beim  Erhitzen  von  Aldehyd  und  Methylalkohol 
auf  IOC«.     Bei  +  64®  siedende  Flüssigkeit. 

DiAthylaldehyd  (Acetal),  C2H4O,  (€2115)20,  ist  im  Rohspiritus  Bi&thji. 
enthalten»  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Weingeistes  durch  ver- 
Bchiedene  oxydii'ende  Agentieu,  und  wird  direct  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Aldehyd  und  Aethylalkohol  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
100^  erhalten.  Bei  105®  siedendes  alkoholisch-riechendes  Liquidum,  in  Was- 
ser wenig  löslich.  Geht  in  Berührung  mit  Platinmohr  und  Luft  in  Al- 
dehyd über:  C^HuG«  —  2H  +  0  =  3(C2H40). 

Die  wahrscheinliche  Structur  dieser  Verbindungen  lässt  sich  durch  nach- 
stehende Formeln  ausdrücken: 

NHj  OCjHgO  CN  OC2H5 

H  —  C  —  CH,         H  —  C  —  CH3         H  —  C  —  CH3         H  —  C  —  CHj 

OH  OCaHgO  OH  OCaHj 

Aldehyd-Ammoniak     Diacetylaldehyd        Cyanwasserstoff-         Diäthylaldeh^-d 

aldehyd  (Acetal) 

OCH. 

H  —  C  —  CH3 

icHs 
Bimethylaldehyd 

Substitutionsderivate  des  Aethylaldehyds.  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor,  Brom  und  von  Schwefel  Wasserstoff  auf  Aethylaldehyd, 
oder  auch  wohl  auf  Aethylalkohol  entstehen  zahlreiche  Derivate,  von 
welchen  einige  von  besonderem  Interesse  sind. 

CGI 
Triohloraldehyd;  Chloral:  C^HCljO  =  1     '  chionü. 

COH 

Farblose  Flüssigkeit  von   penetrantem,   die    Nerven    angreifendem 

Geruch,   1*052  specif.  Gew.,  bei  94'4^  siedend.     Verwandelt  sich  beim 

Aufbewahren  in  verschlossenen  Gefassen  in  eine  feste  polymere  Modifica- 

tion«  welche  durch  Erhitzen  auf  180^  wieder  in  gewöhnliches  Chloral 

Übergeht.     Verbindet  sich  mit  wenig  Wasser  in  Berührung  sofort  zu 

Cbloralhydrat:  C^IIClßO^HjO,  weisse,  dem  Chloral  selbst  ähnlich,  CMonü. 
aber  weniger  penetrant  riechende  Krystalle,  bei  +  40"  »chmelzend  und    ^  " ' 
bei  98  bis  99®  siedend.     Doch  weichen  die  Angaben  über  seinen  Siede- 
punkt nicht  unbeträchtlich  ab.      Das  Cbloralhydrat  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  und  zerfallt  durch  concentrirte  Schwefelsäure  wieder  in 
Chloral  und  Wasser. 


*- 
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Chiorai-  Aucb  mit  Alkohol  vereinigt  das  Chloral  sich  za  einer  krystallisiren- 

den  Verbindung:  dem  CKloralalkoholat,  CaHClsOjCjHßO,  welches  bei 
-f-  56  bis  57*^  schmilzt  und  bei  115^  bis  117^  siedet.   Das  Chloral  vereinigt 
sich  endlich,  so  wie  der  Aldehyd  selbst,  mit  Ammoniak,  sauren  schweflig- 
sauren Alkalien  und  mit  Amiden  (s.  unten).     Mit  CyanwasserstoflP  ver- 
bindet es   sich  zu   Cyanchloralhydrat,   welches  beim   Erwärmen   in 
Chloroform,  Ameisensäure  und  Blausäure  zerfallt.     Durch  Einwirkung 
von    Blausäure    und  rauchender  Salzsäure    auf   Chloralhydrat    entsteht 
Chloral         Trichlormilchsäure,  C3H3CI3O3.      Mit  Oxydationsmitteln  behandelt, 
beim  Br-      liefert  esTrichloressigsäure,  als  deren  Aldehyd  es  betrachtet  werden 
Alkalien  in  kann ,    Und    Spaltet   sich    beim  Erwärmen  mit   wässerigen  Alkalien  in 
u!*AmeSIen-  Chloroform  und  Ameisensäure: 

eäure. 

CClg  .         Kl  U 

COH        ^      HJ  »     ^     COOK 

Chloral  Chloroform   Ameisensaures 

Kalium 

In  saurer  Lösung  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  behandelt,  geht 
Chloral  mit  Leichtigkeit  wieder  in  Aldehyd  über.  Durch  Einwirkung 
von  Eisessig  auf  Chloral  entsteht  eine  krystallinische  Masse,  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Chloralhydrats,  welche  aber  bereits  bei  80<*  schmilzt 
(isomeres  Chloral);  derselbe  Körper  scheint  sich  als  eines  derProducte 
der  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Chloral  zu  bilden. 

DawteUung  Das  Chloral  lässt  sich  direct  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyl- 

duug.  aldehyd  (bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Salzsäure)  erhalten;  wird  aber 

zweckmässiger  durch  Einwirkung  von  trockenem  Chlorgas  auf  Aethyl- 
alkohol,  so  lange  es  noch  absorbirt  wird  und  Salzsäure  entweicht,  dar- 
gestellt. Der  luhalt  des  Gefasses  erstarrt  nach  vollendeter  Einwirkung 
meist  zu  einer  Krystallmasse  von  Chloralhydrat,  welche  bei  0^  rasch 
abgepresst,  und  mit  etwas  Kreide  der  Destillation  unterworfen  wird.  Der 
Vorschiiften  zur  Darstellung  desChlorals  und  Chloralhydrats  sind  übrigcus 
sehr  viele.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  absoluten  Alkohol  ent- 
stehen häufig  direct  Chloralalkoholat,  und  als  Nebenproducte  Aethylchlorid 
und  andere  gechlorte  Körper. 

Das  Chloralhydrat   ist  ein   gegenwärtig  sehr  häufig  angewendetes 
wirksames  Heilmittel,  welches  mehrstündigen  ruhigen  Schlaf  ohne  üble 
Wirkt  Nachwirkungen  hervorruft.     Diese  seine  Wirkung  wird  kaum  mit  ün- 

gendf  *"""  rocht  darauf  zurückgeführt,  dass  es  in  dem  alkalisch  reagirenden  Blute 
eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet,  wie  durch  wässerige  Alkalien,  mithin 
in  Chloroform  und  Ameisensäure  zerfallt.  Diese  Um&etzung  durch 
wässerige  Alkalien  hat  den  Vorschlag,  es  als  Heilmittel  anzuwenden,  in 
der  That  veranlasst.  Hier  ist  noch  hervorzuheben,  dass  für  Chloral- 
hydrat Chloralalkoholat  zuweilen  in  den  Handel  gebracht  wird,  dessen 
physiologische  Wirkungen  von  denen  des  Chloralhydrats  verschieden 
zu  sein  scheinen. 
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Von  weiteren  HaloidsubstitutionBderivaten  des  Aldehyds  sind  dar- 
gestellt: Dichloraldehyd,  C^H^ClaO,  Dibromaldehyd,  CiHgBrjO, 
Tribromaldehyd  (Bromal),  CjIIBraO,  dem  Chloral  in  jeder  Hinsicht 
gleichend,  Dichloracetal,  CIIaCLjO,  (€2115)20,  und  Trichloracetal, 
CH 0130,(09115)20.  Die  beiden  letztgenannten  Derivate  entstehen  eben- 
falls bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylalkohol.  Bromal  vereinigt 
sich  mit  Blansänre  zu  Bromalcyanhydrat,  CjHBrsO,  HCN,  welche 
Verbindung  durch  Salzsäure  zersetzt  Tribrommilchsäure,  C3H3Br3  03 
liefert. 

Sulfaldehyd,  CgHi2S3,  eine  trimoleculare  Verbindung,  entstanden  Suifaidehyd 
durch  Verdichtung  dreier  Molecüle  Aldehyd,  dessen  Sauerstoff  durch 
Schwefel  ersetzt  ist,  (CHs.CSH);»,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefel  wasserstoffgas  auf  stark  erwärmten  Aldehyd.  Es  scheidet  sich 
dabei  ein  schweres,  lauchartig  riechendes  Oel,  eine  Verbindung  von  Alde- 
hyd mit  dem  eigentlichen  mouomolecularen  Sulfaldehyd:  C2H4O,  C2H4S, 
ab,  welches  bei  der  Zersetzung  mit  Säuren  sich  polymerisirt,  und  den 
trimolecularen  Sulfaldehyd  liefert.  Weisse,  lauchartig  riechende,  in  Alko- 
hol und  Aether  lösliche  Nadeln,  bereits  bei  +45^  sublimireiid. 

Thialdin,  CeHi3NS2,  entsteht,  wenn  eine  wässerige  Lösung  von  Tiüaidin. 
Aldehyd -Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  wird:  3(G2H4  0, 
XH,)  +  SHaSrrsCeHiaNSa  +  (NH^aS  +  SHjO.  Farblose,  glän- 
zende,  bei  -)-  42^  schmelzende  Krystalle,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
löshch  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  krystallisi- 
renden  Salzen  und  zerfällt,  mit  salpetcrsaurem  Silber  erwärmt,  in  Aldehyd, 
Amjnoniak  und  Schwefel silber.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren. 
Dorch  Einwirkung  von  Selen wasseratoff  auf  Aldehyd- Ammoniak  entsteht 
das  dem  Thialdin  in  allen  Stücken  ähnliche  Selenaldin,  C(;Hi3NSe2; 
dorch  p]inwirknng  von  Schwefelkohlenstoff  eine  kiystalli sirende  Verbin- 
dung: Carbothialdin,  C-, HiyN2S2,  welche  schwach  basische  Eigen-  Cftrbothiai- 
Bchaften  zeigt.  Ueber  die  Constitution  dieser  Verbindungen  lässt  sich 
vorläufig  nichts  Bestimmtes  aussagen. 

C2  U-, 
Propylaldehyd;  Propionaldehyd:  CsHßO  =  1  Propyi- 

(/OII  «Idehyd. 

Dem  Aethylaldehyd  sehr  ähnliche,  erstickend  riechende  Flüssigkeit 
von  0-8327  specif.  Gew.  bei  0«  und  bei  4877"  siedend.  Geht  in  Berüh- 
rung mit  Luft  sehr  leicht  in  Propionsäure  über.  Reducirt  ammoniakali- 
Bchc  SillierlösuDg  unter  Bildung  eines  Silberspiegels,  liefert  aber,  wie  es 
Bcheint,  mit  doppelt-schwefligsaurem  Natrium  keine  krystallisireiule  Vit- 
hindung. 

Wird  durch  Behandlung  von  Gähmnpspropylalkohol  mit  einem  Oxy- 
dationsgoniisch  vou  Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure,  oder 
durch  Destillation  eines  Gemenges  von  propionsaurem  und  ameisensaurem 
Calcium  erhalten. 
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iutyi.  fiutyla]dehyd;^utyraldetayd:  C4HSO  =  1 

Jdehyd.  COH 

Farblose,  erstickend  riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  bei 
etwa  75"  siedend.  Löst  sich  in  27  Theilen  Wasser  und  reducirt  Silber- 
lösungen. Liefert  mit  doppelt -schwefligsauren  Salzen,  wie  es  scheint, 
keine  krystallisirende  Verbindung,  und  geht  durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  in  normalen  Butylalkohol  über.  Wurde  durch  Destillation  eines 
Gemenges  von  normalem  buttersaurem  und  ameisensaurem  Calcium  er- 
halten. 

C  03       C  H3  • 

tsnbutyi-  Isobutylaldehyd :  pu 

Udehyd.  y" 

COH 

durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  von  Gährungsbutylalkohol  erhalten, 
ist  eine  stark  lichtbrechende,  bei  6  P  siedende,  stechend  riechende  Flüssigkeit 
von  0*8226  specif.  Gew.  bei  0^  Giebt  mit  Ammoniak  eine  schwierig  krystalli- 
sirbare  Verbindung,  vereinigt  sich  aber  mit  Natriumbisulfit  zu  einer  leicht 
kiystallisirenden  Doppelverbindung.  Durch  Einleiten  von  Schwefelwa88e^ 
Stoff  in  die  wässerige  Lösung  der  Ammoniakverbindung  erhält  man  Iso- 
butyraldin,  C12H25NS2,  durch  Behandlung  des  Aldehyds  mit  Schwefel- 
kohlenstoff Carboisobutyraldin,  C9H18N3S2*  Beide  Derivate  sind 
sehr  unvollkommen  gekannt.  Geht  durch  Oxydation  sehr  leicht  in  Iso- 
buttersäore  über. 

Paraito-  Das  Isobutylaldehyd  verwandelt  sich  unter  der  Einwirkung  des  Chlon 

kidehyd.  Unter  gewissen  Bedingungen  in  das  polymere  trimoleculare  Paraiso* 
butylaldehyd:  C12H24O3,  feine  seideglänzende,  bei  -j"  59  bis  60®  schmel- 
zende, sublimirbare  Nadeln,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

/^yiaide-  Amy laldehy d ;  Valeraldehyd:  C5H10O  =  ^4119 

jord  (norm».  (Normaler)  COH 

Dieser  dem  normalen  Amylalkohol  (vergl.  S.  140)  und  der  normalen' 
Yaleriansäure  entsprechende  Aldehyd,  stellt  durch  Destillation  eines  Ge- 
menges von  normalem  valeriansaurem  und  ameisensaurem  Calcium  erhalten, 
ein  unangenehm  riechendes,  bei  etwa  102®  siedendes  Liquidum  dar,  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,  verwandelt  sich  durch  Oxydation  in  normale 
Yaleriansäure,  durch  Wasserstoff  in  statu  nctöcendi  in  normalen  Amyl- 
alkohol, und  vereinigt  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  zu  eber 
krystallisirenden  Verbindung. 
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CH3      CH3 

\/ 
Gewöhnlicher  Amylaldehyd:  CaHioO  =         CH  Amyuüde. 

(Isopropylessigsäurealdehyd)  ^^  wöhnScher). 

COH 

Fmchtartig,  gleichzeitig  aher  erstickend  riechende  Flüssigkeit  von 
0*768  specif.  Gew.  bei  4"  12*5^  constant  bei  92*5o  siedend.  Wenig  löslich 
in  Wasser;  yerbindet  sich  mit  Natrinmbisulfit  zu  einer  krystallisirenden 
Yerhindiing,  geht  durch  Oxydation  in  gewöhnliche  Valeriansäure  (Iso- 
propylessigsäiire) ,  dorch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  Gährongsamyl- 
tlkohol  &ber.  Wird  durch  Oxydation  des  Gährnngsamylalkohols  mittelst 
Kaliomdichromat  nnd  verdünnter  Schwefelsaure,  neben  etwas  Yalerian- 
B&ure  nnd  yaleriansaurem  Amyl  erhalten. 

Von  Yerbindongen  dieses  Aldehyds  sind  dargestellt: 

Yaleraldehyd-Ammoniak,  C5H10O,  NH3  -|-  7H2O,  beim  Stehen 
an  der  Luft  und  beim  Erwärmen  sich  verflüssigende,  in  Wasser  unlös- 
liche, wenig  beständige  Krystalle. 

Snlfoyaleraldehyd,  C5H10S,  demnach  eine  monomoleculare  Yer- 
bindoDg:  schneeweisse  astbestähnliche  Krystalle,  bei  -f*  69^  schmelzend,  un- 
IMidi  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  von  unerträglichem, 
luge  haftendem  Geruch.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas 
auf  eine  wässerige  Lösung  von  Yaleraldehyd  erhalten.  In  analoger  Weise 
iit  ein  Selenoyaleraldehyd  dargestellt. 

Yaleraldin:  Ci^HsiNS)  und  Carboyaleraldin:  C11H22N3S2,  sind 
dem  Thialdin  und  Carbothialdin  homologe,  und  in  analoger  Weise  ge- 
wonnene Körper. 

CHs      CH3 

\/ 
CH 
Hexylaldehyd;  Capronaldehyd:  CeHi^O  =  1  h«zyi. 

(Isobutylessigsäurealdehyd)  CHj  M.\iyii, 

CH2 
COH 

Durch  Destillation  eines  Gemenges  Ton  gewöhnlichem  capronsaurem 
lad  ameisensaurem  Calcium  gewonnen,  unangenehm  aromatisch  riechende, 
hei  121^  siedende  Flüssigkeit.  Wenig  löslich  in  Wasser,  reducirt  Silber- 
lake»  geht  durch  Oxydation  in  gewöhnliche  Capronsäure,  durch  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  in  einen  primären  Hexylalkohol  gleicher  Structur 
über.  Liefert  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  eine  krystallisirende 
Verbindung. 

Heptylaldehyd;  Oenanthylaldehyd:  C7H14O  =  CßHis  Heptyu 

(Oenanthol)  COH  **"****'**• 

Wird  neben  anderen  Producten  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Ricinusöles  erhalten.     Stark  licht  brechende  Flüssigkeit  von  0*827  specif. 
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Gew^  bei  154^  siedend,  iu  der  Kälte  krystallinisch  erstarrend.  Wird  ai 
der  Luft  sauer,  uiid  geht  durch  oxydirende  Agentien  in  Oenanthylsäur 
über.  Liefert  mit  sauren  schwefligsanren  Alkalien  krystallisirende  Ver 
bindungen.  In  Wasser  wenig  löslich.  Bei  der  Einwirkung  von  festen 
Aetzkali  in  der  Kälte  entstehen  zwei  polymere  Oenanthole,  ein  festec 
krystallinisches  und  ein  öliges.  Bei  der  Destillation  geben  beide  da 
gewöhnliche  Oenanthylaldehyd  neben  anderen  nicht  näher  studirten  Pro 
ducten.  Seine  wahre  Aldehydnatur  ist  übrigens  noch  nicht  mit  Sicherhei 
festgestellt. 

Ci-,  11,1 
cetyiaide-  Cotylaldehy d ;  Palmitylajdehyd:  C16H32O  =   1 

hyd.  COH 

Durch  Einwirkung  eines  Oxydationsgemisches  von  Kaliuindichroma 
und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Cetylalkohol  dargestellt.  Farblosi 
Krystalle,  bei  +  52^  schmelzend,  bei  50^  wieder  erstarrend.  Scheint  siel 
nicht  mit  Ammoniak  und  mit  Bisulfiteu  verbinden  zu  können. 


d.     K  e  t  o  n  e. 

Allgemeiner  Bei  der  trockenen  Destillation  der  (^^alciumsalze  der  fetten  Säuren  bil 

**'^'  den  sich  durch  Zersetzung  derselben  Derivate,  welche  als  Ketone  odo; 
Acetone  bezeichnet  werden.  Sie  entstehen,  indem  von  zwei  Molecülei 
der  Säuren  zwei  Alkoholradicale  (Alkoholcomponenten)  und  eil 
Carbonyl:  CO  zu  dem  Keton  vereinigt  überdestilliren,  während  da 
zweite  Carbonyl  mit  Ilydroxylsauerstoff  und  dem  Metall  als  kohlensaure 
Salz  im  Rückstande  bleibt.     Z.  B. 


CHa 
COOM 


CH3 

CO  +         MjCO, 


COOM 

in, 

2  Mol.  essigsaures  Salz  Aceton  Kohlensaures  Salz 

Es  sind  demnach  die  Ketone  Atomcomplexe,  in  welchen  das  zwei- 
werthige  Carbonyl  CO"  zwei  einwerthige  Kohlen wasserstofife  (Alkohol- 
radicale) zu.  einem  gesättigten  Molecüle  verankert;  z.  B.: 

C  H3  Cj  11;,  C3  H7 

CO  CO  CO 

I  I  I 

C  H3  Cj  H5  C3  H7 

Dimethylketon        Diäthylketon         Dipropylketon 

Ketone  können  auch  als  Aldehyde  betrachtet  werden,  in  welchen  der 
Wasserstoff  der  die  Aldehyde  charakterisirenden  Gruppe  COH  durch  ein 
einwerthiges  Alkoholradical  ersetzt  ist. 
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Sind  mit  dem  Carbonyl  zwei  gleiche  Alkoholradicale  vereinigt,  so  cemiK-hte 

heissen    die  Ketone  normale;    aber   es  sind  auch    Ketone  darstellbar,    ^*^"^' 

welche  swei  verschiedene  Alkoholradicale  enthalten,  gemischte 

Ketone:  s.  B.: 

C  H3  C  H3  ' 

CO  CO 

I  I 

C^Hs  C51H7 

Methyläthylketon  Methylpropylkcton 

Die  Ketone  sind  meist  flüchtige,  brennbare,  aromatisch  riechende  AUgemein 
neutrale  Flüssigkeiten,  welche  in  ihrem  Verhalten  viele  Achnlichkeit  mit  ten^der  k 
den  Aldehyden  zeigen.    So  verbinden  sich  viele  davon  mit  doppelt  seh  wef-  **^"*' 
ligsanren  Alkalien  zu  krystallisirenden  Doppelverbindungen;  sie  reduci- 
ren  aber  ammoniakalische  Silberlösung  nicht,  und  verhalten  sich  bei  der 

Ozvdation  wesentlich  verschieden. 

* 

Während  nämlich  die  Aldehyde  unter  der  Einwirkung  oxydirender  Oxydatior 
Agentien  ein  Atom  Sauerstoff  aufoehmeu ,  und  dadurch  iq  Säuren  von  Ketone. 
gleichem  KohlenBtoffgehalte  übergehen,  liefern  die  Ketone  bei  der  Oxyda- 
tion meist  swei  Säuren  und  zwar  in  der  Weise,  dass  ein  Alkoholradical, 
ind  zwar  bei  gemischten  Ketonen  das  mit  höherem  Kohlenstoffgehalte  für 
lieh  zu  der  entsprechenden  fetten  Säure  oxydirt  wird,  während  das  an- 
dere Alkoholradical  mit  dem  Carbonyl  vereinigt  bleibt  und  die  entspre- 
chende Säure  liefert.     Z.  B. 

CHj 

CO        +     30    =    CH3COJ  Q      ^      HCOj  Q 

Dhnethylketon  £s)8igBäur<j  Ameisensäure 

^/^  i        «^  O^HnCOK^        ,        CH^CO 


CO 


I 


+      30    =    ^-ÄHßCOj^j      ^      CH3COJQ 


Methylpropylketon  Propicuftäure  EssigsHure 

Es  ist  aber  auch  möglich,  dass  nach  dieser  Regel  bei  dieser  Oxyda- 
tion der  Ketone  nur  eine  einzige  Säure  auftritt;  z.  B.: 

CO  4-      30       =      ^'^3^21 0      +      ^"s^Ji'o 

CjH5 

Methyläthylketon  Essigsäure  Essigsäure 

Es  gilt  dabei  als  Begel,  dass  bei  der  Oxydation  eines  Ket^us  der  allgemci- 
iien  Fonnel: 

B 

CO 
I 

Kl 
worin  B  Methyl,  Pheuyl  o«ler  in  mauclien  Fällen  nncli  Aethyl  i«t ,  das  Radical 
R  mit  dem  Carbonyl  vereinigt  bleibt  und   eine  Säure  liefert,    während  das  Ka- 
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Sie  yerwan- 
lUlu  sich 
durch  H  in 
statu  na*' 
ceitdi  in  se- 
cnodire  Al- 
kohole. 


dical  B|,  welches  mit  dem  Carbonyl  das  Säareradical  der  xnr  DantoUang  da 
Ketons  verM-eudeten  Säure  repräsentirt,  für  sicli  weiter  oxydirt  wird  uid  Pro- 
ducte  liefert,  Melche  auf  die  Constitution  der  Säure  schliefwen  lassen. 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  gehen  die  Ketone,  indem  siek 
das  Carbouyl  CO  durch  Aufnahme  von  2  At  Wasserstoff  in  die  Atos- 
gruppe  CHOH  verwandelt,  in  secundäre  Alkohole  über;  s.  R: 


CHg 

CO 

Dimethyl- 
keton 


CH, 


+     2H    =    CHOH, 


CHa 

CO 
I 
C  Hg  C  j  H7 

laopropyl-  Methylpropyl 

alkohol  ketou 


j 


+    2H 


Pinakone. 


Bildangt- 
weiaen  der 
Ketone. 


CH, 

=   6hoh 

Secundftrer 
Amylalkohol 

Neben  den  secundären  Alkoholen  aber  entstehen  bei  der  Einwirkung  da 
Wasserstoffs  durch  Addition  von  2  Atomen  Wasserstoff  su  2  MoL  Ketoi 
meist  Auch  sogenannte  Pinakone: 

2(C3HeO)     +     2H    =    CeHuO, 
2  Mol.  Dimethylketon  Pinmkon 

Die  Pinakone,  meist  feste  krystallisirbare  Körper,  gehen  wie  die  ent- 
sprechenden secundären  Alkohole  durch  oxydirende  Agentimi  in  ^n  Ke- 
tone, aus  welchen  sie  entstanden,  über. 

Die  wichtigeren  Bildungsweisen  der  Ketone  sind  naohstehende: 

1 .  Destillation  der  Calcium-  oder  Alkalisalze  der  fetten  Säuren,  wie  oben 
bereits  erläutert  wurde.  Destillirt  mau  die  Salze  zweier  verschie- 
dener Säuren,  so  erhält  man  gemischte  Ketone;  z.  B.: 


C4H9CO) 
Ca" 
C-4H9(^Oj 


lO.,     4- 


CHjCO 

Ca"   Oj 
CHaCOJ 


C4  H9  C4  H9 

=    CO      -f    CO      -I-    2(Ca''C0,) 

C  Hg  C  H3 


Essigsaures 
Calcium 


2  Mol.  Butylmethyl- 
keton    . 


Valeriansaures 
Calcium 

Doch  bilden  sich  auch  bei  der  trockenen  DesiiUatibn  odm 
und  desselben  fettsauren  Salzes  in  Folge  cfiner  tiefer  gehendes 
Zersetzung  zuweilen  gemischte  Ketone  als  Nebenprodnote. 

2.    Oxydation    der  secundären   Alkohole    durch  Oz^dationsgemisefae 
von  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure;  z.  B.: 


CH, 


CH 


8 


C3H7  CjHj 

CHOH   +  O  =  CO      -f  2}ö- 
CH,  ~~ 


CHOH   +  O  =  CO    +  h|0; 

CH3  CH3  CH3  CH, 

Isopropyl-  Dimethyl-  Secundärer  Propyl- 

alkohol  keton  Amylalkohol         methylketon 

3.    Einwirkung  der  Chlorverbindungen  der  Säureradieale  (Sänrechlo- 
ride)  auf  die  Zinkverbindungen  der  Alkoholradicale ;  z.  B.: 
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I, 


CH3 
CO 

Cl ^     CH 

(Cl 


CH3  CH3 

+     S^S^lzn      =      CO  +       CO       +  ZiiCla 

|C0  CjHs  C,H5 


ICH3 

2  Mol  Acetyl-    1  Mol.  Aethyl-  2  Mol.  Methyläthylkoton 
Chlorid  zink 

4.    Einwirkung   der  Natriumverbindangen  der   Alkoholradicale    anf 
Kohlenoxyd;  z.  B.: 

C2H5 

^JNa^'  +  CO  =  CO      +  2Na 

C,H5 
2  MoL  Aethylnatrium     Diäthylketon 

Noch  ist  zu  erwähnen,  dass  neben  zahlreichen  anderen  Prodncten 
Ketone  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes,  des  Zuckers  und  vie- 
ler anderer  organiteher  Stoffe  auftreten. 

Die  bendr  gakftnnten  Ketone  sind  nachstehende: 

CHj 

I 

Dimethylketon:  Aceton:  CsH^O  =  CO 

CH3 

Dünnflüssiges  Liquidum  von  aromatischem ,  erfrischendem  Geruch,  Acebn. 
0*814  specif.  Gew.,  bei  58®  siedend.     Mit  Wasser,  Alkohol  und   Aether 
IQ  allen  Verhältnissen  mischbar.     Vereinigt  sich  mit  schwefligsauren  AI- 
Wien  SU  krystallisirenden  Doppelverbindungen.      Liefert  bei  der  Oxy- 
den EBsigeäure  und  Ameisensäure,  und  geht  durch  Wasserstoff 
^MmuMcefte^'inlsopropylalkoholüben  Dabei  wird  ausserdem  Pina- 
^OQ:  C$Hi402,  gebildet.  Das  letztere  ist  eine  krystaUinische,  bei  -|-  35  bis 
^  tchmekende  Masse,  welche  bei   172®  siedet.     Bei  Einwirkung  con- 
^trirfcer  Sfturen  i^f  Aceton ,  ebenso  aber  auch  bei  der  Behandlung  mit 
Alkalien  entstehen  unter  Wasseraustritt  condensirtere  Verbindungen,  so 
Xesitylozyd,  CeHioO,  Phoron,  C^HuO,  und  der  aromatische  Kohlen- 
^UMrstoffMesitylen,  C9H13.  DurcbEinwirkung  von  Ammoniak  auf  Aceton 
bilden  sich  wohl  charakterisirte  Basen,  unter  welchen  Diacetonamin: 
^«HiaNO,  Triacetonamin:  C^HitNO  und  Dehydrotriacetonaihin: 
(^Hi5  N  die  genauest  studirten  sind.  Alle  drei  entstehen  aus  1  Mol.  Ammoniak 
Und  2  oder  3  Mol.  Aceton,  unter  Abscheidung  von  1,  2  und  3  Mol.  Wasser. 

Dimethylketon  wird  am  zweckmässigsten  durch  trockene  Destillation 
des  essigsauren  Calciums  dargestellt.  Im  Grossen  erhält  man  es  fabrik- 
mässig  bei  der  Anilinfabnkation  mittelst  Essigsäure  und  Kiseu. 

Es  sind  verschiedene  Chlor-,  Brom-  und  Jod  Substitutionsderivate 
des  Acetons  dargestellt. 

▼.  Gorap-B«taa«s,  OrgmniMh«  Chemie.  j^ 
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fethTl- 
thylketon« 


*ropion. 


lothylpro- 
ylketon. 


CH, 

Methyläthylketon:  C4HHO  =  CO 

I 

CjHj 

Farblose,  bei  8P  siedende,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  yoi 
0'812ö  specif.  Gew.  Verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalier 
zu  krystallisirenden  Doppelverbindungen.  Liefert  bei  der  Oxydation  nui 
Essigsäure.  Mit  Aceton  gemischt  und  mit  Schwefelsäure  destilliii 
giebt  es  durch  Condensation  Dimetbyläthylbenzol,  einen  aroma- 
tischen Koblen Wasserstoff.  Wird  durch  Oxydation  des  secundären 
Bntylalkohols  (S.  134),  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Zink- 
äthyl, und  bei  der  Behandlung  von  Methylacetonkohlensänreäiher  .mil 
Kali  erhalten. 

C2H5 

Diäthylketon;  Fropion:  C5H10O  =  CO 

C2H5 

Farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0'82  specif.  Gew.  bei 
H-  130,  bei  137-5  bis  139^  siedend,  unlöslich  in  Wasser.  YerbinAet  sich 
nicht  mit  Bisalfiten.  Geht  durch  oxydirende  Agentien  in  Propionsäure 
und  Essigsäure  über.  Wird  bei  der  trockenen  Destillation  von  pro- 
pionsaurem  Calcium,  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von 
Phosgenäther  und  Aethyljodid,  endlich  bei  der  Einwirkung  von  Propionyl- 
chlorid  auf  Zinkäthyl  erhalten. 


Methyl propylketon:  C5H10O 


CH, 

CO 

I 

CsHy 


CtttiyUM- 
•ropylkaton. 


Farbloses,  stark  lichtbrechendes  Liquidum  von  acetonähnlislMni  Qji^ 
ruch.  Siedet  zwischen  99«  und  101^  Specif.  Gew.  0-8087  bei  +  18'8*. 
Vereinigt  sich  mit  Bisulfiten  zu  schön  krystallisirenden  Doppelverbindaii^ 
gen.  Wird  durch  oxydirende  Agentien  in  Propionsäure  und  Essig- 
säure  verwandelt,  und  geht  durch  Wasserstoff  ms/ofttfiasotffulf  in  secun- 
dären Amylalkohol  über  (vergl.  S.  141).  Bildet  sich  bei  der  trocke- 
nen Destillation  eines  Gemenges  von  gleichen  Molecülen  essigsauren  und 
buttersauren  Calciums,  und  bei  der  vorsichtigen  Oxydation  des  secundären 
Amylalkohols.  Auch  als  Nebenproduct  bei  der  trockenen  Destillation 
des  buttersauren  Calciums  allein. 

CHs       CH3 

\/ 

Hethylisopropylketon:  CsHioO  =        *j'^* 

CO 

CH, 

LeichtbewegUche    Flüssigkeit   von  angenehmem  Geruch    und  0*11 


Ketone.  Sil 

specif.  Gew.  bei  -|-  15^  Siedet  bei  93*5®  und  verbindet  sich  nur  schwierig 
mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Bildet  sich  bei  der  Behandlung 
Yon  dimethylacetonkohlensaurem  Aethyl  mit  Alkalien,  und  bei  der  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  isobuttersaurem  und  essigsaurem  Calcium. 
Liefert  bei  der  Oxydation  Essigsäure  und  Kohlensäure,  und  mit 
Wasserstoff  in  statu  naseendi  Amylenhydrat  (Methylisopropylcar- 
binol). 

CH3 

Methylbutylketon:  CßHijO  =  CO 

C4H9 

durch  Oxydation  des  secundären  Hexylalkohols  (vergl.  S.  142)  erhaltenes,  Methyibi 
bei  127«  siedendes  Liquidum  von  0-8298  specit  Gew.  ^^^^'"^ 

CsHy 

I 

Dipropylketon ;  Butyron:  C7H14O  =  CO 

I 
C3H7 

stark  lichtbrechende  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von  0*82  specif.  Butyron. 
Gew.  bei  -|-  20^  bei  144^  siedend,  unlöslich  in  Wasser.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumdichro;nat  und  verdünnter  Schwefelsäure  Butter- 
säure  und  Propionsäure.  Durch  Wasserstoff  in  statu  naseendi  geht  es 
in  ^eoundären  Heptylalkohol  über,  und  liefert  bei  der  Behandlung  mit 
starlror  Salpetersäure  Nitropropionsäure.  Verbindet  sich  nicht  mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Wird  als  Hauptproduct  bei  der  trocke- 
nen Destillation  des  buttersauren  Calciums  erhalt^. 

C  H3       C  H3 

\/ 

'        •  CH 

•   ■  ■  I 

Dliflopropylketon:  C7H14O  =        CO 
:  '  CH 

CHs       CHj 

durch  trockene  Destillation  des  isobuttersauren  Calciums  erhaltenes,  aro-  Dütopro] 
matisch  riechendes,  bei  124  bis  126^  siedendes  Liquidum  von  0*8254 
specif.  Gew.  bei  -|-  17^  Verbindet  sich  nicht  mit  sauren  schwefligsaurefi 
Alkalien  und  liefert  bei  der  Oxydation  Isobuttersäure,  Essigsäure 
und  Kohlensäure;  durch  Wasserstoffen  statu  naseendi  geht  es  in  einen 
secundären  Heptylalkohol  über. 

C5H11 

MethyUsoamylketon :  C7  H14  0  =  CO 

CU3 

angenehm  riechendes  Liquidum  von  0*8747  specif.  Gew.  bei  +  17*^,  zwischen  MethyU«c 
143  bis  145®  siedend.     Verbindet  sich  mit  Sulfiten,  liefert  bei  der  Oxy-  •"'^  • 

14* 
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dationValeriansäure  und  Essigsäure.  Entsteht  bei  der  vorsichtig  ge- 
leiteten Oxydation  ans  Aethylämyl  erhaltener  Heptylalkohole,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Capronylchlorid  auf  Zinkmethyl  und  yon  Zinkamyl  auf 
Acetylchlorid. 

Ein  isomeres,  ans  einem  Heptan  des  Steinöls  erhaltenes  Keton  ver- 
hält sich  dem  obigen  vielfach  gleich,  giebt  aber  bei  der  Oxydation  nur 
Essigsäure.  Ein  drittes  Methylamylketon,  durch  Destillation  von 
essigsaurem  und  capronsaurem  Calcium  erhalten,  siedet  bei  155  bis  156^. 

CHs 
Methylhexy Iketon :  CgHieO  =  ^^ 

(Methylönanthon)  ,  ^ 

»yi-  stark  lichtbrechendes,  aromatisch  riechendes  Liquidum  von  0*818  specif. 
Gew.  bei  171^  siedend.  Verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alka- 
lien, und  wird  bei  der  trockenen  Destillation  eines  Gemenges  von  önan- 
tbylsaurem  und  essigsaurem  Calcium ,  bei  der  Oxydation  des  secundären 
Octylalkohols ,  und  als  Nebenproduct  bei  der  Destillation  des  Recinusöls 
mit  kaustischen  Alkalien  erhalten. 

C4H9 
Dibutylketon  (Valeron):  CgHjsO  =  CO 

C4H9 

roQ-  Farblose,  aromatisch  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von 

1810  Siedepunkt  ^^^^  o-833  specif.  Gew.  bei  +  20^  Mit  doppeltschweflig- 
sauren  Alkalien  geht  es  keine  Verbindungen  ein.  Wird  bei  der  trocke- 
nen Destillation  von  valeriansaurem  Calcium  erhalten. 

Diamy Iketon:  CnHjaO  =  CO 

I 

nyi-  farbloses,  allmählich  sich  gelblich  färbendes  Liquidum  von  nicht  unan- 
genehmem Geruch  von  0-822  specif  Gew.  bei  +  20®  und  bei  220  bis  22 1<^ 
siedend.  Erstarrt  in  der  Kälte  krystallinisch.  Liefert  bei  der  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  Capron säure,  Oxalsäure  und  wahrscheinlich 
Nitrovaleriansäure.  Wird  bei  der  Destillation  von  capronsaurem  Cal- 
cium erhalten. 


— iion. 


Cß  Hi3 

Dihexylketon  (Oenanthon):  CisHgßO  =  CO 

CßHi, 

Farblose,  bei  30«  schmelzende  Krystallblätter,  bei  254«  bis  255<>  sie- 
dend.  Specif.  Gew.  des  krystallisirten  0*825.  Löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation   des  önanthylsauren 
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Calciums,  and  bei  der  Destillation  von  Oenanthol  mit  Aetzkalk  als  Neben- 
prodact. 

CH3 
Nonylmethylketon:  C11H22O  =  A^ 

(Methylcaprinol)  , 

C9H19 

Dieses  Keton  ist  deshalb  von  physiologischem  Interesse,  weil  es  den  Nonyi. 
Hauptbestandtheil    des  ätherischen    Oeles  der  Gartenraute  (Rttta  ton?*^i 
gravecHens)  ausmacht.      Farblose,    eigenthümlich   nach  Gartenraute  rie-  *^**^' 
chende,  ölige,  stark  blau  fluorescirende  Flüssigkeit  von  0*8295  specif.  Gew. 
bei  +  18*7  und  225  bis  226»  Siedepunkt.  Erstarrt  bei  +  6<>  zu  einer  blättrig 
krystallinischen  Masse,  welche  erst  bei  -|-  15^  wieder  schmilzt.     Liefert 
bei  der  Oxydation  Pelargonsäure  und  Essigsäure.      Verbindet  sich 
mit  Bisulfiten  zu  krystallinischen  Doppeherbindungen.     Wird  künstlich 
durch  trockene  Destillation  eines  Gemenges  von  caprinsaurem  und  essig- 
saurem Calcium  dargestellt.   Auch  durch  Rectification  des  in  den  Handel 
kommenden  natürlichen  Rautenöls  kann  es  leicht  rein  erhalten  werden. 


e.     Säurechloride,  Bromide  und  Jodide. 

Durch  Behandlung  der  fetten  Säuren  und  ihrer  Salze  mit  Phosphor-  Aiigenn 
chlorid,  Phosphoroxychlorid,  öder  mit  Phosphorchlorür  tritt  aus  den  Sau-  ^^^' 
ren  die  Hydroxylgruppe  OH  (oder  in  den  Salzen  OM)  aus,  und  wird 
durch  Chlor  ersetzt.  Die  so  entstandenen  Verbindungen  erscheinen  dem- 
gemäss  als  die  ClTloride  der  Säurereste  oder  Säureradieale,  und 
in  diesem  Sinne  analog  den  Chloriden  der  Alkoholradicale:  den  soge- 
oannten  Haloidäthem ,  mit  welchen  sie ,  im  Gegensatze  zn  den  Chlorsub- 
stitutionsderivaten ,  in  welchen  intraradicaler  Wasserstoff  durch  Chlor 
ersetzt  ist,  auch  darin  vollkommen  übereinstimmen,  dass  in  ihnen  das 
Chlor  ebenso  leicht  wie  in  den  Chlormetallen  dnrch  die  gewöhnlichen 
Reagentien  nachweisbar  ist,  und  sich  überhaupt  leicht  wieder  gegen  an- 
dere Atomgruppen  austauschen  lässt. 

Diesen  Chloriden  entsprechen  in  analoger  Weise  darstellbare,  aber 
weniger  genau  studirte  Bromide  und  Jodide. 

Die  Säurechloride  sind  schwach  rauchende,  stechend  und  erstickend  EiRensd 
riechende,  destillirbare  Flüssigkeiten,  welche  meist  schon  in  Berührung 
mit  Wasser  sofort  unter  starker  Erhitzung  derart  zersetzt  werden ,  dass 
sich  Salzsäure  entwickelt,  und  die  ursprüngliche  Säure  regenerirt  wird; 
2.  B.: 

^^'Cll         +         lil^     =     ^''^"«^JO   +  HCl 

i^tylchlorid  Essigsäure 

Noch  rascher  werden  sie  durch  Alkalien  zersetzt,  in  welchem  Falle 
natürlich  ein  Salz  der  Säure  entsteht. 
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Bi«  liefern 
bei  der  Bin- 
Wirkung 
Ton  Alko- 
holen   sn- 
Munmenge- 
eetste 
Aether. 


Wegen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  in  ihnen  das  Chlor  gegen  an- 
dere Atomgruppen  ausgetaascht  werden  kann,  eignen  sie  sich  zur  syn 
thetischen  Darstellung  anderer  Derivate.      So  liefern  sie  hei  der  Ein- 
wirkung von  Alkoholen  Ester: 

C2H5 
H 


Sie  dienen 
sur  Deretel- 
long  Ton 
Anhydri- 
den, 


Ton  Keto- 
nen  und 
Amiden. 

Büdungs- 
weisen. 


«kethjl- 


+ 


0    = 

Aethylalkohol 


0   +  HCl 


CjHsOl 

Acetylchlorid 
Bei  der  Einwirkung  auf  die  Salze  Anhydride,  z.  B.: 


C2H3O 
C2H5 

Essigäther 


+ 


CjHaO 
K 


0       = 


_  CgHsO 

CjjHsO 


0   +  KCl 


C3H3OI 

Clj^ 
Acetylchlorid  Kaliumacetat      Essigsäureanhydrid 

Bei  der  Einwirkung  auf  die  Zinkverhindungen  der  Alkoholradicale 
Ketone  (vergl.  S.  209);  bei  der  Einwirkung  endlich  auf  Ammoniak 
Ami  de  (s.  w.  unten.). 

Die  wichtigeren  Bildungs  weisen  der  Säurechloride  wurden  bereits 
weiter  oben  angedeutet.     Man  erhält  sie: 

1.  Bei  der  Behandlung  der  Säuren  mit  Phosphorchlorid;  z.  B.: 

^«^»2}o     +     PCI5     =    ^'^'ci)     +     PClsO+HCl 
Essigsäure  Acetylchlorid 

2.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid    auf   die  Salze 
der  betreffenden  Säuren;  z.  B.: 

3(^'%^Jo)  +  Pa30=C'»»2i)  +  g«;«}0  +  2NaCl  +  NaP0, 


2  Mol.  Natrium- 
acetat 


Acetyl-        Essigsäure- 
chlorid anhydnd 

bei  dieser  Reaction  wird  demnach  gleichzeitig  Säureanhydrid  ge- 
bildet, während  der  Phosphor  als  metaphosphorsaures  Salz  im 
Rückstände  bleibt. 

3.    Indem  man  das  Kalium-  oder  Natriumsalz  der  Säure  mit  Phos- 
phorchlorür  behandelt;  z.  B.: 

3^C,H,Ojo^   4-  PCI,  =  3(^»"'^,})   +  K,PO, 

3  Mol.  Kalium- 
acetat 

Genauer  studirt  ist  von  derartigen  Verbindungen: 

CHs 


3  Mol.  Acetyl-  Phosphorig- 
chlorid         saures  Kalium 


Acetylchlorid;  Cliloracetyl:  CaHsCQ  = 


COCl 


Farblose,  an  der  Luft  schwach  rauchende,  die  Schleimhäute  stark 
s/ScJrende,  stechend  riechende  Flüssigkeit  von  1*125  specif.  Gew.,  bei  4*  ^^^ 
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siedend.  Setzt  sich  in  Berührung  mit  Wasser  unter  Erwärmung  sehr 
bald  in  Essigsäure  und  Salzsäure  um.  Giebt  mit  essigsaurem  Kalium 
fksigsäureanhydrid,  mit  Ammoniak  Acetamid.     Yergl.  weiter  oben. 

Wird  am  zweckmässigsten  durch  vorsichtige  Destillation  eines  Gemisches 
▼on  9  Thbi.  Essigsäure  und  6  Thln.  Phosphorchlorür,  und  Bectification  des 
Destillates  aus  dem  Wasserbade  dargestellt. 

Weiterhin  sind  dargestellt: 

Propionylchlorid     .     .     .  CjHj  0,01,  Siedep.    80« 

Butyrylchlorid  ....  O4H7  0,01        „          95 » 

Valerylchlorid    ....  O5H9  0,01       „        11 5» 

Pelargylchlorid  ....  O9H17  0,01       „        220» 

Sie  werden  in  analoger  Weise  wie  das  Acetylchlorid  erhalten,  sind  aber 
wenig  studirt.     Dasselbe  gilt  von  den  Bromiden  uud  Jodiden: 

Acetylbromid  .  .  .  OjHsOjBr,  Siedep.    81  ^ 

Acetyljodid  .  .  .  .  03H,0,J         „         108», 

Butyryljodid  .  .  .  ,04H70,J         „         146»  bis  148«, 

Valeryljodid .  .  .  .  C5H90,J         „^      168», 

die  man  durch  Einwirkung  der  Phosphorbromide  und  Jodide  auf  die  Säu- 
ren and  ihre  Salze  erhält. 

f.     Amide. 

Sowie  in  dem  Ammoniakmolecül  der  Wasserstoff  durch  jene  ein-  Aiigwaeiii« 
werthigen  Kohlenwasserstoffreste ,  welche  wir  Alkoholradicale  nennen,  ^^ 
Bubstituirt  werden  kann  (Aminbasen  S.  77),  so  erscheint  auch  die  Exi- 
stenzfahigkeit  yon  Verbindungen  theoretisch  möglich,  in  welchen  der 
Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  Säurereste  oder  Säureradieale  vertre- 
ten ist.  Solche  Verbindungen  lassen  sich  in  der  That  auf  mehrfache 
Weise  darstellen,  und  werden  als  Amide  bezeichnet.  Sie  können  dem- 
nach ganz  analog  den  Aminbasen  als  substituirte  Ammoniake  aufgefasst, 
Tom  Standpunkte  der  Theorie  aber  auch  ^Is  Säuren  betrachtet  wer- 
den, deren  Hydroxylgruppen  OH  dui*ch  den  Ammoniakrest  NH^  ersetzt 
sind;  z.  B.: 


h[n  =  .^    ^  H 

HJ  CONH,  h) 


OH3 
N  =  I 

CONH, 


Propionamid  *"  Acetamid 

Amide,  in  welchen  1  Atom  Wasserstoff  von  1  Mol.  Ammoniak  durch  Monunide. 
ein  ein  wert  higes  Säureradical  ersetzt  ist,  wie    in  obigen  Beispielen,  «nüde! 
werden  Monamide  genannt.      Es   sind   aber  auch  Amide  darstellbar, 
in   welchen    zwei    oder    drei   Ammoniakreste   durch    ein   zwei-    oder 
dreiwerthiges  Säureradical  verankert  werden:     Diamide  und  Tri- 
amide;  z.  B.: 
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H, 


H, 
C4H4O2" 

H, 
Succinamid 
(Diamid) 


N, 


CeHsO,'" 


^Ni 


H,  . 

Citramid 
(Triamid) 

icundÄre  Durch  Weitere   Substitution  des  noch  un zersetzten  Wasserstoffs  der 

Äif*^*"  Ammoniakmolecüle durch  dasselbe,  oder  durch  andere Radicale  entstehen 
die  secundären  und  tertiären  Amide;  z.  B.: 


mide. 


igenscbaf- 
n. 


C,H3  01 
H 


N 


C3H3O 
C2H3O 

^2  H5 


N 


Diacetamid  Aethyldiacetamid 

Sic  sind  den  Imid-  und  Nitrilbasen  vergleichbar. 

Die  Amide  sind  ihrem  chemischen  Charakter  nach  zwieschlächtige, 
zwischen  den  Basen  und  den  Säuren  stehende  Formen.  Sie  enthalten 
noch  einen  Rest  von  Ammoniak,  und  besitzen  aus  diesem  Grande  die 
Fähigkeit,  mit  Säuren  salzartige;  Verbindungen  zu  bilden.  Andererseits 
enthalten  sie  aber  noch  das  Säureradical ,  und  gehen  auch  mit  Metalloxy- 
den salzähnliche  molecularc  Verbindungen  ein,  die  allerdings  sehr  unbe- 
ständig sind.  Endlich  besitzen  sie  auch  die  Fähigkeit,  sich  mit  Aldehyden 
zu  vereinigen.  Wesentlich  charakterisirt  sind  aber  die  Amide  dadurch, 
dass  sie  beim  Kochen  mit  Säuren  und  mit  Alkalien,  zuweilen  schon  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  allein,  unter  Wasseraufnahme  in  die  entsprechenden 
Säuren  und  in  Ammoniak  übergehen;  z.  B.: 

N   +  ^JO  =  ^»^»21® 

Essigsäuie 


H 
H 
Acctamid 


+ 


H 


N 


Hj 

Ammoniak 


F'indct  die  Zersetzung  durch  Alkalien  statt,  so  bildet  sich  das  Alkali- 
salz tlor  Säure  und  Ammoniak  entweicht.  Findet  sie  durch  Säuren  statt, 
so  bildet  sich  neben  der  regenerirten  Säure  das  Ammoniumsalz  der  zur 
Zersetzung  angewandten  Säure;  dient  endlich  Wasser  zur  Zersetzung, 
so  vereinigt  sich  die  regenerirte  Säure  mit  dem  Ammoniak  zu  dem  Am- 
moniumsalze derselben.  Salpetrige  Säure  regenerirt  ebenfalls  die  Säure, 
zerlegt  aber  das  Ammoniak  in  Wasser  und  Stickstoff. 

Durch  Erhitzen  mit  wasserentziehenden  Agentien  wird  den  Amiden 
H2O  entzogen  und  gehen  sie  dadurch  in  Körper  über,  welche  als  Nitrile 
bezeichnet  werden;  b.  B.: 


N-  H20  =  C3H5'"}N 


C,H,01 
H 
H 

•N  - 

-  H,0 

C,H,"'}  N; 

CaH.O] 
H 
H 

N 

Acetain 

id 

Acctonitril 

Propionai 

aid 

itrUe. 


Propionitril 
Die  Nitrile  können  als  Ammoniak  betrachtet  werden,  dessen  s&mmi- 
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lieber  Wasserstoff  durch  dreiwertbig  fangirende  Koblenwasserstoffe  sub- 
stitairt  ist;  yon  dem  Gesicbtspnnkte  einer  anderen  Bildungs weise  dage- 
gen erscbeinen  sie  als  die  Cyanide  (Cyan  =  CN)  der  einwertbigen 
Alkoboh*adicale.  So  ist  Acetonitril  identisch  mit  Metbylcyanid,  Propio- 
nitril  mit  Aetbylcyanid  u.  s.  w. 

C  Ha  C'i  H5 

C,H,N    =     .;  C3H.N    =     .^ 

Acetonitril   Metbylcyanid  Propionitril  Aetbylcyanid 

In  der  Tbat  erbält  man  die  Nitrile  aucb  durcb  Einwirkung 
Ton  Kaliumcyanid  auf  die  Kaliumsalze  der  Aetbersäuren  des  Metbyls, 
Aetbyls  a.  s.  w. 

Die  Nitrile  lassen  sieb  durcb  Aufnahme  von  Wasser  in  die  Amide 
und  die  Ammoniumsalze  der  Säuren  wieder  zurück  verwandeln.  Durcb 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  werden  sie  in  Aminbasen  von  gleichem 
Koblenstoffgebalte  verwandelt;  z.  B.: 

C3H3N     +     4H     =    C2H7N 
Acetonitril  Aetbylamin 

Die  wichtigeren  Bildungsweisen  der  Amide  sind  folgende:  BUdtmgt- 

1.    Erhitzen  der  Ammoniumsalze  der  Säuren  für  sieb,  oder  mit  Phos-  I^S/' 
phorsäureanhydrid,  wobei  ein  Moleeül  Wasser  austritt;  z.  B.: 

C'«|«)o-h,o='*'''h}n 

Essigsaures  Ammonium  Acetamid 


CsHsO 
CjHsO 


2.  Einwirkung  der  Säureanbydride  auf  Ammoniak.  Neben  Amid  bil- 
det sich  dabei  aucb  das  Ammoniumsalz  der  Säure;  z.  B.: 

C'iHsO)  p       TT       p.\ 

0   +    2(NH,)  =  H  N     +     ^»JJjjjO 

Essigsäureanhydrid  Acetamid  Essigsaures 

Ammonium 

3.  Behandlung  der  Säurecbloride ,  Bromide  oder  Jodide  mit  Ammo- 
niak bei  höherer  Temperatur  und  im  zugescbmolzenen  Rohre, 
eine  Bildungsweise,  welche  jener  der  Aminbasen  völlig  analog 
ist;  z.  B.: 


C3H3O 
N     =  H 

Hj 
Acetylchlorid  Acetamid 


eil  +  « 


N   +  HCl 


4.    Zersetzung  der  Ester  der  Säuren   durch  Ammoniak  bei  höherer 
Temperatur  und  in  zugescbmolzenen  Röhren;  z.  B.: 
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%^i?l^  +  hIn    =      '  'h 


N   + 


C2H5 
H 


0 


HJ 

Buttersaures  Butyramid  Alkohol 

Aetbyl 

5.    Behandlung  der  fetten  Säuren  mit  sulfocyansaurem  Kalium  (Rho- 
dankalium)  in  der  Kochhitze;  z.  B.: 

C3H3OI 
S      =  H 


^««^g)o    +  ^^).    - 


N  +  COS 


Essigsäure     Sulfocyansäure     Acetamid    Kohlenozysulfid 

Zuweilen  werden  dabei  auch  Nitrile  gebildet.     So  liefert  laobutter- 
säure  und  sulfocy ansaures  Kalium  Isobutyramid  undlsobatyronitril. 

Von  den  Amiden  der  fetten  Säuren  sind  die  folgenden  dargestellt: 

CHO] 
Pormamid:  CH3NO  =       H  N  =  HCONHj. 

onnamid.  Farbloses  bei  192**  bis  195^  siedendes,  nur  im  luftverdünnten  Räume 

ohne  Zersetzung  destillirbares  Liquidum.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  ameisensaures  Aetbyl,  bei  der  trockenen  DestiUation 
des  ameisensauren  Ammoniums ,  beim  Erhitzen  der  ameisensaoren  Salze 
mit  Salmiak,  und  endlich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Ghlo- 
ral.  Bei  der  Einwirkung  von  Aethylamin  auf  Chloral  entsteht  Aethyl- 
formamid,  bei  jener  des  Methylamins  Methylformamid. 

Acetamid:  C2H5NO  =  H}N  =    • 

oetMnid.  Farblose,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche,  lange  Krystall- 

nadcln,  bei  79^  schmelzend  und  bei  222^  siedend.  Verwandelt  sich  beim 
Kochen  mit  Säuren  und  Alkalien  sehr  rasch  in  Essigsäure  and  Ammo- 
niak. Verbindet  sich  mit  Chloral  zu  Chloralacetamid:  C2H3O.U3N. 
C2UCI3O,  bei  155^  bis  156^  schmelzende  Krystalle,  sich  durch  Einwirkung 
von  Alkalien  unter  Abspaltung  von  Chloroform  zersetzend,  bei  der  Destil- 
lation in  seine  Componenten  zerfallend.  Verbindet  sich  ausserdem  mitQueck- 
silberoxyd  und  mit  Salzsäure.  Bildet  sich  durch  Destillation  des  Ammonium- 
acetat^,  wobei  das,  was  über  1 90^  übergeht,  schon  fast  reines  Acetamid  ist, 
bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  gleichen  Molecülen  Natriumacetat 
und  Salmiak,  bei  der  Behandlung  von  Essigsäure  mit  sulfocyansaarem  Ka- 
lium, endlich  dui*ch  Zersetzung  des  Essigäthers  mit  Ammoniak,  langsam 
in  der  Kälte,  ziemlich  rasch  beim  Erhitzen  auf  120^  im  zugeschmolzenen 
Rohre. 

C3H5O 
Fropionamid :  C3  H7  N  0  =  H 

H 


I 


N  =  9»°' 

CONH, 
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FarbloBe,  bei  75  bis  76^  schmelzende  Prismen,  leicht  löslich  in  war-  Propion- 
mem  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Chloroform.    Lässt  sich  zum  Theil  un- 
zersetzt  snblimiren,  nnd  verbindet  sich  mit  Salzsäure  und  Quecksilberoxyd 
zu  krystallisirenden  Verbindungen.      Bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
wasserigem  Ammoniak  auf  propionsaures  Aethyl. 

C4H7OI 


CjiHt 

N  =    I 

CONH3 


C4H9 

N  =   X 

CONH2 


Butyramid:  C4H9NO  =  H 

H 

Farblose  Krystallblätter  von  süssem,  hinterher  bitterlichem  Geschmack,  Butyramid 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.    Schmilzt  bei  115^  und  lässt  sich 
nblimiren.     Verbindet  sich  mit  Quecksilberoxyd  zu  einer  krystallisiren- 
den Verbindung,  und  wird  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  butter- 
nures  Aethyl  dargestellt. 

Isobutyramid:  G4H9NO.  Weisse  Krystallmasse  von  angenehm  itobutyr- 
aromatischem  Geruch,  bei  100  bis  102^  schmelzend,  zwischen  216^  bis 
220®  unzersetzt  destillirend.  Sublimirt  auch  schon  unter  der  l^ede- 
temperatnr.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  leicht  in 
Aether.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumsulfocyanat  auf 
Isobutters&ura  Gleichzeitig  bildet  sich  Isobutyronitril  (vergl.  wei- 
ter unten). 

Valeranüd:  CsHuNO  =  H 

Hj 

Farblose,  bei  126  bis  127^  schmelzende,  und  dann  sublimirende  Kry-  Vaieramid. 
BttUblättchen ;   siedet   zwischen   230  bis  232®  und  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.     Wird  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
tnf  valeriansaures  Aethyl,  und  von  Valeriansäure  auf  Kaliumsulfocyanat, 
ia  letzlerem  Falle  neben  Valeronitril  erhalten. 

Auch  Oenanthamid,  Isouonylamid,  Caprinamid  und  Palmit- 
ftmid  sind  dargestellt,  aber  sehr  unvollkommen  studirt. 

g.     Amidosäuren. 

liässt  man  auf  die  einfach  gechlorten,  gebromtcn  oder  jodirten  fet-  Allgemeine 
ten  Säuren  bei  höherer  Temperatur  und  unter  starkem  Drucke  Ammo-  ^^'^  ' 
&iak  einwirken,  so  entstehen  stickstoffhaltige  Derivate,  welche  alsAmido- 
siuren  oder  Alanine  bezeichnet  werden.  Bei  ihrer  Bildung  tritt  das, 
iotraradicalen  Wasserstoff  vertretende  Chlor-,  Brom-  oder  Jodatom 
Ans,  daf&r  aber  der  einwertbige  Aramoniakrest  NII3  (Amid)  ein.  Amido- 
lioren  können  demgemäss  als  Säuren  betrachtet  werden,  in  welchen 
1  Atom  intraradicalen  Wasserstoffs  durch  den  Ammoniukrest  NH3  er- 
letst  ist.  Solche  Amidosäuren  lassen  sich  selbstverständlich  auch  aus  an- 
deren Reihen  angehörigen  einbasischen  Säuren  (z.  B.  aromatische  Amido- 
aiiiren)  darstellen.     Beispiele  der  Amidosäuren  der  fetten  Säuren  sind: 
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Eigenschaf- 
ten. 


Bidlnng«- 


CH; 

I 


G)  H4  N  H] 


CHjNH,  C^Hj 

COOK  COOK  COOK  COOH 

Essigsäare      Amidoessig8i%are      Propionsäure  Amidopropionsäure 

Die  Thatsacbe,  dass  derartige  Verbindungen  sich  halb  wie  Säuren 
und  halb  wie  Basen  verbalten,  und  ebensowohl  mit  Basen,  wie  mit  Säu- 
ren salzähnliche  Verbindungen  liefern,  erläutert  sich  aus  ihren  näheren 
Bestandtheilen  zur  Genüge.  Der  Ammoniakrest,  welcher  im  Molecul  der 
Amidosäuren  enthalten  ist,  ist  noch  positiv  genug,  um,  wenngleich  im 
abgeschwächten  Grade,  als  Ammoniak  zu  fungiren,  während  diese  Ver- 
bindungen andererseits  noch  die  für  Säuren  charakteristische  Carboxyl- 
gruppe  CO2H,  und  somit  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  durch  Metalle 
vertretbaren  Wasserstoff  enthalten. 

Die  Amidosäuren  der  fetten  Säuren  sind  krystallisirbare,  farblose, 
zum  Theil  deutlich  süss  schmeckende  Körper,  welche  sich  in  höherer 
Temperatur  zersetzen,  und  in  wässeriger  Lösung  vollkommen  neutrale 
Reaction  zeigen.  In  absolutem  Alkohol  und  Aether  lösen  'sie  sich  schwie- 
rig, oder  gar  nicht.  Gegen  Alkalien  zeigen  sie  eine  grosse  Beständigkeit 
und  werden  beim  Kochen  damit  nicht,  wie  die  Amide,  in  Ammoniak  und 
die  entsprechende  Säure  gespalten.  Bei  der  trockenen  Destillation  für 
sich,  oder  unter  Zusatz  von  Aetzbaryt,  zerfallen  sie  jedoch  in  eine  Amin - 
base  und  in  Kohlensäure;  z.  B.: 

C2H4NH2  C-iHj] 

co7h  =         ^r  +  '"' 

Amidopropionsäure  Aethylamin 

Lässt  man  auf  die  Amidosäuren  salpetrige  Säure  einwirken,  so 
entweicht  der  Stickstoff  dieser  gleichzeitig  mit  jenem  der  Amidosäure  als 
Gas,  und  es  resultirt  eine  Oxysäure,.d.  h.  eine  Säure,  in  welcher  die 
Gruppe  NH2  durch  die  Hydroxylgruppe  OH  substituirt  ist;  z.  B.: 


CH-^NHa    .    CII2NH.J 


COOH 


+ 


COOH 


+  N,03  = 


CH3OH 
COOH 


+ 


CH^OH 
COOH 


+  4N  +  HjO 


2  Mol.  Amidoessigsäure  2  Mol.  Glycolsäure 

Die  allgemeineren  Bildungsweisen  der  Amidosäuren  sind  folgende: 
1.    Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Monochlor- ,  Monobrom-  und 
Monojodsubstitutionsderivate  der  fetten  Säuren  (s.  w.  oben).     So 
giebt  Monochloressigsäure  mit  Ammoniak  behandelt  Amidoessig- 


säure: 


?«'«  +  2NH3  =  VY/^  +  NH,C1 
COOH  COOH 


Monochloressigsäure 

Das  Chlor  tritt  demnach  als  Chlorammonium  aus,  der  Rest  der 
zwei  Molecüle  Ammoniak:  NH)  an  die  Stelle  des  Chlors  ein. 
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2.  Synthetisch,  erhält  man  Amidosäaren ,  indem  man  die  Ammoniak- 
yerbindnngen  der  Aldehyde  der  fetten  Säuren  mit  Blausäure  und 
SalzBäure  eindampft.  Am  Verständlichsten  wird  der  Vorgang  durch 
untenstehendes  Schema. 

CH5'  CHN   -f  H2     _  CH3  +  CHN  +  Ha  _  C2H4NH2 

COH"*"  0       ""  COH  +     0        ~  COOH 

Aldehyd  Blausäure  Wasser  Amido- 

propionsäure 

Die  Bildung  der  aromatischen  Amidosäuren,  durch  Reduction  der 
eotsprechendeb  Nitrosäuren  wird  bei  den  aromatischen  Verbindungen  be- 
sprochen werden. 

Einige  Amidosäuren  der  fetten  Säuren  sind  als  Bestandtheile  des 
thierischeuOrganismus,  und  zwar  als  Producte  der  sogenannten  regres- 
siven Stoffmetamorphose  nachgewiesen.  Sie  treten  aber  auch  als  Zer- 
leiziingsproducte  der  Eiweisskörper  durch  verschiedene  ausserhalb  des 
Organismus  wirkende  Agentien  auf. 

Bis  nun  kennt  man  nachstehende  Amidosäuren  der  Reihe  der  fetten 

Sinren: 

CH2NH2 
Amidoessigsäure  (Glycin,  Glycocoll):  C2H5NO2  =  rnaw 

Wohl  ausgebildete,  farblose,  monokline  Kry stalle,  von  deutlich  süs-  AmidoMsig- 
gern  Geschmack,  bei  178^  schmelzend,  in  noch  höherer  Temperatur  sich  * 
zersetzend.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Weingeist,  nicht  in  ab- 
solutem Alkohol  und  Aether.  Verwandelt  sich  durch  salpetrige  Säure 
anter  Austritt  von  Wasser  und  Stickgas  in  Glycolsäure,  liefert  mit 
Aetzbaryt  destillirt,  Methylamin  und  Kohlensäure,  mit  Kalihydrat  ge- 
schmolsen  Ammoniak,  Cyankalium  und  oxalsaures  Kalium.  Behandelt 
man  das  Sulfat  des  Glycins  mit  Kaliumcyanat,  so  eAiält  man  Kaliumsulfat 
und  Hydantoinsäure  (s.  w.  u.). 

Die  Amidoessigsäure  verbindet  sich  mit  Basen ,  Säuren  und  Salzen. 
Amidoessigsaures  Kupfer  krystallisirt  in  schön  blauen  Nadeln,  das 
Silber-  and  Quecksilbersalz  steUen  farblose  Kry  stalle  dar.  Von  den 
Verbindungen  mit  Säuren  sind  die  salzsaure,  schwefelsaure,  Salpe- 
tersäure und  Oxalsäure  dargestellt.  Sie  enthalten  1  Mol.  Säure,  sind 
leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirbar.  Die  salzsaure  Verbindung 
liefert  mit  Platinohlorid  ein  Doppelsalz.  In  den  Verbindungen  mit 
Salzen  ist  änf  1  MoL  Glycin  meist  1  Mol.  des  Salzes  enthalten.  Auch 
*ie  krystallisiren  leicht.    Endlich  ist  auch  der  Aethylester  der  Amido- 


essigsäure Iqqqq  g,  dargestellt. 


Amidoessigsäure    tritt   bei    mannigfachen  Zersetzungen   thierischer,  Biuiung. 
stickstoffhaltiger   Stoffe  auf,  so  bei  der  Zersetzung   des   Leims  durch 
SchvefelsSure  (daher  und  wegen  des  süssen  Geschmacks  der  ältere  Name 
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Leimzucker  und  Glycocoll),  bei  der  Zersetzung  des  Badeschwamms 
durch  das  gleiche  Reagens,  bei  der  Behandlung  der  Hippursäure  und 
der  Glykocholsänre  mit  yerdünnt^n  Säuren,  bei  der  Zersetzung  der 
Harnsäure  unter  der  Einwirkung  des  Jodwasserstoffs  und  der  concentrir- 
ten  Schwefelsäure  u.  s.  w. 

Man  erhält  synthetisch  Amidoessigsäure  durch  Behandlung  von 
Monochlor-  oder  von  Monobromessigsäure  mit  Ammoniak  in  der  Wärme 
(vgl.  weiter  oben)  und  durch  Einwirkung  von  Cyangas  auf  concentrirte 
Jodwasserstoffsäure  in  der  Wärme;  dieser  Vorgang  verläuft  wahrscheinlich 
nach  folgender  Gleichung: 

I      +  5HJ  +  2HoO  =   I     ^        ^  +  NH4J  4-  4J 
CN  ^  -r        2  COOH      ^         *     ^ 

Cyangas  Amidoessigsäure 

Darstellung.  Am   Einfachsten   stellt  man   sie   durch  Kochen  der  Hippursäure  mit  Salz- 

säure dar,  wobei  sich  Benzoesäure  ausscheidet,  während  salzsaures  Glycin  ge- 
löst bleibt.  Nach  Abscheiduug  der  Benzoesäure  verdunstet  man  das  Filtrat  im 
Wasserbade,  und  zerlegt  die  salzsaure  Verbindung  durch  Ammoniak  unter  Zu- 
satz von  absolutem  Alkohol,  wobei  die  Amidoessigsäure  als  darin  unlöslich  her- 
ausfällt. 

Methylamidoessigsäure  (Methylglycin,  Sarkosin):  C3H7NO9. 

Sftrkotin.  Diese  Verbindung  erhält  man,  indem  man  Monochloressigsäure  statt 

mit  Ammoniak  mit  Methylamin  behandelt.  Dieser  Bildungsweise  nach 
ist  sie  Amidoessigsäure,  in  welcher  1  Atom  Wasserstoff  des  Ammoniak- 
restes durch  Methyl,  CH3,  substituirt  ist,  und  kommt  ihr  daher  die  ra- 

,.      „    „        ,  CHjNHCH, 
tionelle  i^ormel    1  zu. 

COOH 

Ihre  Bildung  erfolgt  nach  folgendem  Schema: 

CHoCl       .  CHoNHCHs    .    „_ 

I     ^  +    NHoCH.     =      I     *  ^  +  HCl 

COOH    ^  ^       ^  COOH 

Monocliloressig-  Methylamin  Methylamido- 

säure  essigsaure 

Rhombische  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alko- 
hol ,  unlöslich  in  Aether.  Schmilzt  etwas  über  100^  und  sublimirt  bei 
wenig  höherer  Temperatur  unzersetzt.  Die  wässerige  Lösung  ist  neu- 
tral. Bildet  mit  Säuren  sauer  reagirende  leicht  lösliche  Verbindungen; 
vereinigt  sich  aber  ähnlich  dem  Glycin  auch  mit  Basen.  Beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk  zerfallt  es  in  Methylamin  und  Kohlensäure.  Greht  in 
wässeriger  Lösung  mit  Kaliumcyanat  und  schwefelsaurem  Ammonium,  oder 
mit  Harnstoff  und  Baryt  behandelt,  in  Methylhydantoinsäure  über. 
Daneben  wird  Methylhydantoin  gebildet. 

Sarkosin  bildet  sich  auch  bei  der  Zersetzung  des  im  thierischen  Or- 
ganismus vorkommenden  Kreatins  durch  Barytwasser  (s.  weiter  unt«n), 
und  bei  derselben  Behandlung  des  Ca  ff  eins. 
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AIb  gewiBsermaassen    secandäre  Glycine    sind   ausserdem   noch  Weitere  m 
Aethylglycin,  Diäthylglycin  und  Acetylglycin  dargestellt.   In  der  oiJdiJe. 
erstgenannten  Verbindung  ist  1  Atom  Wasserstoff  der  Amidgruppe  durch 
Aethyl:  C9H5,  in  der  zweiten  sind  beide  Wasserstoffatome  der  Amid- 
gruppe durch  zwei  Aethyle,  und  in  der  dritten  ist  1  Atom   derselben 

Gruppe  durch  Acetyl,  C2H3O,  ersetzt. 

Alfi  Nebenproducte  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Monocbloressig- 
ii&iire  auf  Ammoniak  zwei  Säuren:  Diglycolamidosäure:  C4H7NO4,  eine 
zweibasische^  krystallisirbare,  in  kochendem  Wasser  lösliche  starke  Säure,  und 
Trigly colamidosäure:  CgHg  N  Og,  eine  wohlcharakterisirte  dreibasische  Säure. 

CaH4NHa 
Amidopropionsäuren:  CgllyNOa  =  /^^tt 

Sowie  es  zwei  isomere  Chlor- ,  Brom-  und  Jodpropionsäuren  giebt .  deren  Amido- 
Verschiedenheit  die  Theorie  der  chemischen  Structur  auf  die  Verschiedenheit  JJ^Jeiu" 
der  Bindungsweise  der  Elemente  der  Gruppe  CaH4Cl,  C2H4  Br  und  C2H4J  zu- 
rückführt (vergl.  S.  171),  so  lässt  dieselbe  Theorie  auch  tlie  Existenzf&higkeit 
zweier  isomerer  Amidopropionsäuren  voraussehen,  von  welchen  die  eine  der 
Alphachlorpropionsäure,  die  andere  der  Betachlorpropkmaäure  entsprechen  wird. 
Der  Alphachlorpropionsäure,  in  welcher  man  Ar  den   näheren   Bestand-  / 

fCHo 
Iheil  C2H4CI  die  Structur     i  annimmt,  wird  eine  Alphaauudopropion- 

[OHC1 

sänreentsprechen,  und  der  Betachlorpropionsäure,  in  welcher  das  Chloratom 

(CHaCl 
f&r  l  WasserstoflTatom  der  Methylgruppe  eingetreten  ist,      1  ,    eine  Beta- 

ICU2 

tmidopropionsäure.    In  der   ersteren  Säure   befindet   sich  die  Amidgruppe 

an  dem  mittleren  KohlenstofTatome ,  in  der  zweiten   an  einem  Endkohlenstoff- 

ttome.    Zwei  Amidopropionsäuren  sind  in  der  That  bekannt. 

CHs 

I 

1.  AlphaamidopropioiiBäure  (Alanin):  CHNH^  • 

COOK 

Büschelförmig  vereinigte,  farblose  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alanin. 
schwieriger  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aether,  von  deutlich  süssem  Ge- 
schmack. Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  sie,  bei  raschem  zersetzt 
sie  sich  in  Kohlensäure  und  Aethylamin.  Verbindet  sich  mit  Säuren, 
Basen  und  Salzen,  und  verhält  sich  überhaupt  der  Amidoessigsäure  in 
allen  Stücken  analog.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  Gährungsmilch- 
siure  verwandelt. 

Alphaamidopropionsäure  erhält  man  bei  der  Behandlung  von  Alpha-  Bildung. 
chlor-  oder  Alphabrompropionsäure  mit  Ammoniak;  jedoch  leichter  auf 
synthetischem  Wege  durch  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Al- 
dehyd-Ammoniak mit  Blausäure  und  Salzsäure  (vergl.  S.  221).  Die  Blau- 
s&tire  kann  bei  dieser  Darstellungsmethode  durch  Gyankalinm  ersetzt 
werden.  Aus  der  durch  Eindampfen  concentrirten  Lösung  wird  der  ge- 
bildete Salmiak  durch  Alkohol  gefällt,  und  aus  dem  gelöst  bleibenden 
salsMuren  Alanin  in  genau  derselben  Weise  das  Alanin  gewonnen,  wie 
das  Glycin  aus  dem  salzsauren  Glycin. 
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Aethjrlmi- 
ftlaniu. 


Amido- 
buttenäure. 


CHtNH, 

2.  Betaamidopropion8äure(Aethylenalaiiin):  CHs 

COOH 

Schiefe,  rhombische  PriBmen  mit  geraden  Endflächen,  in  Wi 
leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  nnd  iil 
nur  theil weise  bei  vorsichtigem  Erhitzen  anzersetzt  sublimirbar.  Die 
Knpferverbindang  ist  bedeutend  löslicher  in  Wasser,  wie  die  Knpferrs- 
bindung  der  Alphaamidopropionsäure. 

Wird  durch  Erhitzen  von  Betajodpropionsäure  mit  Ammoniik 
erhalten.  Als  Nebenproduct  tritt  dabei  die  mit  der  Di^lycolamidosivc 
homologe  Dilactylamidosäure:   CeHiiN04,  auf.      Beide  Alanine  mal 

dem  Methylglycin  isomer. 

CsHfiNH« 

AmidobuttersAure  (Propalanin):  C4HaN0«  =    i 

Durch  Behandlang  Tön  Monobrombuttersäure  mit  Ammoniak  da^ 
gestellt,  weisse,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  von  süssem  Geschnuicl:, 
ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben.  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  ii 
siedendem  Alkohol,  unlöslich  in,Aether.  Verbindet  sich  mit  Basen  nnd 
mit  Säuren.     Die  Verbindungen  mit  Säuren  krystallisiren. 

AmidobuttersHure  ist  isomer  dem  Aethylglycin. 

Amidovaleriansäure  (Butalanin):  CsHiiNOa  =   i*     *        * 

COOH 

Weisse,  glänzende,  prismatische  Krystalle  von  bitterlich-scharfeii 
Geschmack,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  und  schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  Saaren. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimirbar. 

Wird  durch  Einwirkung  von  Monobromyaleriansaure  (ans  gewöhn- 
licher Valeriansäure)  auf  Ammoniak  erhalten  und  kommt,  jedoch  wie  h 
scheint  nicht  constaut,  in  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen  vor. 

G5  Hjo  N  H{ 
Amidocapronsäure  (Leu ein):  CeHiaNOj  =  .' 

Weisse,  glänzende,  sich  fettig  anfühlende  Krystallblättchen,  bei  170* 
schmelzend,  bei  sehr  vorsichtigem  weiteren  Erhitzen  unzersetzt  sublimi- 
rend,  dagegen  rasch  erhitzt,  in  Kohlensäure  und  Amylamin  serfallend 
In  27  Thln.  kalten  Wassers  löslich,  löslich  in  siedendem  Weingeist,  wenig 
in  kaltem.  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  Leucin- 
säare  (s.  diese),  bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff"  Ammoniak  und 
Capronsäure.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  sie  unter  Elnt- 
wickelung  von   Ammoniak    in  valeriansaures  Kalium  über.       Verbindet 

Vorkommen  ^ich  wie  seiue  Homologen  mit  Säuren,  mit  Basen  und  mit  Salzen. 

■tcUiw^  Leucin  ist  ein  Bestandtheil  der  meisten  parenchymatösen  Drüsen- 


Amiilo- 

Taleriaii- 

tftoi«. 


Leucin. 
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Bäfte^  am  Reichlichsten  jedoch  in  der  Banchspeicheldrüse  enthalten.  Es 
findet  sich  weiterhin  constant  nehen  Asparagin  im  Safte  der  Wicken- 
keime, wenn  der  Keimprocess  unter  Ansschliessung  directeu  Sonnenlichtes, 
demnach  der  normalen  Assimilationsbedingnngen,  geleitet  wird.  Es  ist 
amuerdem  ein  Product  der  fauligen  Zersetzung  der  Eiweisskörper,  sowie 
ihrer  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  mit  kaustischen  Alkalien;  es 
wird  am  Zweckm&ssigsten  aus  elastischem  Gewebe  (Nackenband  des  Och- 
sen) durch  Kochen  desselben  mit  Schwefelsäure  erhalten. 

Synthetisch  erhält  man  es  nach  der  typischen  Reaction  durch  Ein- 
wirkung von  Monobromcapronsäure  auf  Ammoniak  bei  höherer  Tempe- 
ratur und  im  zugeschmolzenen  Rohre. 

CßUisNHj 
Amidoönanthylsäure:   C7H15NO2  =    i^^„  Amido- 

COOH  Onanthyl- 

8&ure. 

Lange,  platte,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  wenig  löslich  in  \y asser, 
löslich  in  Alkohol,  sublimirbar.  Durch  Einwirkung  von  Aetzbaryt  ai^f 
Albumin  unter  starkem  Drucke  neben  Leucin,  Butalamin  etc.  erhalten. 

C7HHNH2 
Amidocaprylsänre :  C^HnNO^  =    1  Amido- 

ÜOOH  capryliAui 

Weisse,  perlmutterglänzende  Blättchen,  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
anzersetzt  sublimirbar.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  uulöslich 
in  Aether.  I^iefert  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  gut  krystallisirende 
Verbindungen  von  saurer  Reaction,  die  an  feuchter  Luft  und  durch  Waßser 
lenetzt  werden. 

Durch  Einwirkung  von  Oenantholammouiak  auf  Blausäure  und  Salz- 
Binre  synthetisch  dargestellt. 

Die  Amidosäuren  der  eigentlichen  fetten  Säuren  sind  nicht  bekannt. 


Wi6  sich  aus  dem  Vorstehenden  ergiebt,  lassen  sich  aus  der  sehr 
ToUst&ndigen  Reihe  der  fetten  Säuren,  Reihen  von  Derivaten  genetisch 
entwickeln«  welche  nach  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  unter  sich 
in  demselben  Sinne  homolog  sind,  wie  die  fetten  Säuren  selbst      Ab- 
gesehen aber  davon,  dass  diese  Derivate   viel  lückenhafter   sind,    und 
selten   bis    zu    den   kohlenstoffreicheren    Gliedern  heranreichen,    ist  es 
auch  «inentschieden,  ob  die  Homologie  überall  eine  wahre  ist.     Isomerien 
lässt  die  Theorie  ebenso  zahlreiche,  ja  unter  Umständen  noch  zahlreichere 
vorhersehen,  wie  bei  den  fetten  Säuren  selbst.     Allein  nur  in  wenigen 
Fällen  sind  derartige  Isomerien  bei  den  Derivaten  der  fetten  Säuren  nach- 
gewiesen,  und    liegt    demnach    hier   ein    der   Bebauung  noch    vielfach 
harrendes  Feld  vor. 

T.  Oornp-Beianas,  OrgsniMh«  Chemie.  ^g 
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Anhang. 

Waohsarten.  Unter  Wachs  verstellt  man  Yerschiedene,  theils  dem 
Thier-  uiid  theils  dem  Pflanzenreiche  entstammende  Substansen,  welche 
entweder  Gemenge  von  Alkoholen  und  Estern  der  höheren  .Glieder  der 
festen  eigentlichen  Fettsäuren  sind,  oder  aber  auch  freie  fette  Saarea 
enthalten.  In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  nähern  sie  sieh  den  weiter 
unten  abzuhandelnden  Fetten,  unterscheiden  sich  davon  aber  in  ihran 
chemischen  Charakter  wesentlich. 

Ihre  allgemeinen  Eigenschaften  sind  folgende:  Feste  oder  fest* 
weiche,  zum  Theil  ungefärbte,  zum  Theil  gefärbte  Materien,  brüchig 
in  der  Kälte,  in  gelinder  Wärme  weich,  knetbar,  klebend,  unter  100*C. 
schmelzend,  von  cigenthümlichem  Glänze,  leichter  als  Wasser,  unlöslich 
darin,  schwerlöslich  oder  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aether. 
Brennbar  und  mit  leuchtender  Flamme  brennend.  Sie  sind  nichtflüchtig 
und  werden,  an  der  Luft  erhitzt,  zersetzt.  Wir  zählen  zu  den  Wachs- 
arten und  führen  als  solche  auf: 

Walrath.  Cetaceum.  Sperma  Ceti.  Wird  aas  dem  in  den  Hohlen 
der  Schädelknochun  verscliiedener  Wale  (namentlich  Fhy seter-  nnd  Del- 
phiuusarten)  vorkommenden  Oele  erhalten.  Indem  man  dieses  Oel  einig« 
Zeit  an  der  Lnft  stehen  lässt,  scheidet  sich  der  Walrath  aus.  Durch  AaiBpre»i<^, 
Erwärmen  mit  verdünnter  Kalilauge,  und  Auskochen  mit  Wasser  wird  er  ge- 
reinigt. Geruch-  und  geschmacklose,  weisse,  glänzende  und  durchscheinende 
kryatallinisch-hlätterige  Masse,  bei  -j-  53**  C.  schmelzend.  Seine  sonstigen  Eigen- 
schafben sind  die  allgemeinen  der  Wachsarten  einerseits,  mid  die  des  Palmitin- 
säuren Cetyls  (siehe  8.  188),  seines  Hauptl)estandthei]s,  andererseits.  Er  wird 
in  der  Pharmacie  und  zur  Fabrikation  von  Kerzen  angewendet. 

Bieneh wachs.  Dasselbe  bildet  bekanntlich  die  Substanz  der Bienesnzellpn 
und  ist  daher  ein  Secret  der  Bienen.  Um  es  zu  gewinnen,  presst  man  den 
Honig  aus,  und  schmilzt  den  Bückstand  in  kochendem  Wasser.  Um  es  weiw 
zu  erhalten,  wird  es  an  der  8<^nne  oder  durch  Chlor  gebleicht.  £s  besteht 
aus  einem  in  kochendem  Weingeist  ir>slichen,  und  einem  darin  nnlöslichen 
Theile.  Ersterer  besteht  fast  ganz  aus  Cerotinsäure,  letzterer  ans  palmi- 
t  in  sau  rem  Myricyl.  Es  findet  in  der  Technik  und  Pharmacie  vielÜAcbe 
Anwendung. 

Chinesisches  Insecten- Wachs.  Secret  einer  Coccusart,  Coccum  PtAa 
WeMr,^  auf  den  Zweigen  von  Vraxinus  chinensisy  welcher  zu  dem  Zwecke  in 
China  cultivirt  wird.    Sein  Hauptbestandtheil  ist  cerotinsanres  Ceryl. 

Carnaubawachs,  aus  den  Blättern  einer  in  Brasilien  heimischen  Palm- 
art: Copemicia  cerifera  ausschwitzend,  enthält  viel  Melissylalkohol. 
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B.     fiinwerthige  ein-basische  Säuren  der  Formel 
Wasserstoffärmere  fette  Säuren. 


Der  Reihe  der  fetten  Sänren  laufen  eine  Anzahl  einwerthiger  ein-  AUgem 
basischer  Säuren  parallel,  welche  den  erstgenannten  nach  Abstammung, 
Bildongsweisen  und  Zusammensetzung  nahe  verwandt  sind,  bezüglich 
letzterer  sich  aber  von  den  fetten  Säuren  darin  unterscheiden,  dass  sie 
fär  eine  gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  Sauerstoffatomen  zwei 
Atome  Wasserstoff  weniger  enthalten,  wie  die  fetten  Säuren.  Sie  werden 
deshalb  auch  wohl  wasserstoffärmere  fette  Säuren  genannt.  Die 
hierher  gezählten  Säuren  sind  folgende: 

Acrylsäure -.     .     .  C3  H4  O2 

Crotonsäure C4  Hg  O2 

Angelicasäure      .     .   ' C5  Hj,  O2 

Brenzterebinsäure Cg  H10O2 

Damalursäure C7  Ili^O^ 

Cimicinsäure ^ib^2$^2 

Hypogäasäure C16HS0O2 

Oelsäure CirtH34  02 

Döglingsäure CigHaeOj 

Erucasäure C22H43O2 

• 

Da  in  dieser  Säurereihe  die  Oelsäure  das  am  Genauesten  gekannte 
Glied  ist,  so  werden  diese  Säuren  wohl  auch  als  Sänren  der  Oelsäure- 
reihe bezeichnet.  Isomerien  sind  in  dieser  Reihe  häufig.  So  kennt  man 
drei  Säuren  der  Formel  C4  Hg  O2  (Crotonsäure,  Isocrotonsäure,  Metbacryl- 
s&nre)  und  ebenso  viele  Isomere  der  Formel  C(*,Hio02  (Brenzterebinsäure, 
Hjdrosorbinsäure ,  Aethylcroton  säure).  Jedoch  sind  einige  kohlenstoff- 
reichere Glieder  nur  sehr  unvollständig  gekannt,  und  verhalten  sich  in 
gewissen  Reactionen  von  den  niederen  Gliedern  so  abweichend,  dass  es 
sehr  sweifelhaft  wird,  ob  sie  nach  ihrer  näheren  Constitution  dieser  Reihe 
wirklich  angehören. 

Alle  Säuren  der  Reihe  sind  einwerthige  und  einbasische  Sänren, 
enthalten    demnach    die    fär    Säuren    charakteristische   Carboxylgruppe 
CO  OH   nur  einmal,  und  ausserdem  kein  weiteres  Hydroxyl  (OH).      Sie 
sind  zum  Theil  flüssig,  zum  Theil  fest,   einige  destillirbar,  andere  nicht- 
flüchtig,  und  lassen  durchaus  jene  nahe  Uebereinstimmung  der  Eigen-  verhalt« 
Schäften  vermissen,   welche  nahestehende  Glieder  der  Reihe   der  fetten  SSSTge^ 
Säuren   zeigen   (vergl.  S.   152).     Dagegen   zeigen   sie   gegen  Brom  und  ''^»•■•" 
gegen  Wasserstoff  ein  sehr  charakteristisches  Verhalten.   Sie  vereinigen 

15* 
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sicli  nämlich  mit  einem  Mol.  Brom  (2  At.)  direct  durch  Addition,  und 
einige  davon  auch  mit  1  Mol.  (2  At.)  Wasserstoff.  Von  diesem  Standpunkte 
erscheinen  sie  als  ungesättigte  Molecüle  oder  sogenannte  lücken- 
hafte Verbindungen.      Da   nun   die   so  entstandenen  Verbindungen 
noch  die  Carboxylgruppe  enthalten,  so  müssen  sich  Wasserstoff  und  Brom 
zu    dem   Kohlenwasserstoffcompouenten    der    S&ure,    welcher    bei 
allen  die  allgemeine  Formel  CnH2n—i  besitzt,  hinzuaddiren.     Es  müssen 
eorie  der  deshalb  diese  Kohlenwasserstoffe,  wenigstens  im  Momente  der  Einwirkung 
rten  Ver.  zwci   ungesättigte  Verwandtschaftseinheiten    besitzen.      Nimmt 
idungen.    ^^^  ^^^^  j^  diesen  Säuren  ungesättigte  Affinitäten  wirklich  an,  so   sind 
bereits  für  das  erste  Glied  der  Reihe:   die  Acrylsäure,  drei  laomeriefalle 
theoretisch  möglich,  welche  in  nachstehenden  Formeln,  in  welchen  die 
Punkte    die    ungesättigten    Affinitäten    bedeuten,  ihren   übersichtlichen 
Ausdruck  finden: 

I.  IL  III. 

C  H2 .  GH..  C  H3 

I  I  I 

C  H .  C  H2  C . . 

COOK  COOK  COOK 

Die  Isomerie  wäre  demnach  in  der  verschiedenen  Vertheilung  der 
ungesättigten  Verwandtschaftseinheiten  an  den  nicht  der  Carboxylgruppe 
angehörigen  Kohlenstoffatomen  begründet.  Dieser  Anschauung  über  die 
Constitution  dieser  Säuren  steht  aber  einfi  andere  gegenüber,  welche  die 
Existenzfahigkeit  freier  ungesättigter  Molecüle  überhaupt  leugnend, 
eine  theilweise  doppelte  Bindung  des  Kohlenstoffs  in  diesen  Säuren 
annimmt;  nach  dieser  Anschauung  könnte  die  Formel  der  Acrylsäure 
z.  B.  möglicher  Weise  geschrieben  werden: 

CH2 

II 
CH 

COOK 
und  würde  in  diesem  und  in  ähnlichen  Fällen  bei  der  Einwirkung  des 
Broms  und  des  Wasserstoffe  die  doppelte  Bindung  in  die  einfache  über- 
gehen. Aber  gerade  für  die  Acrylsäure  ist  die  eigentliche  Constitu- 
tionsformel  noch  nicht  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  aufzustellen^  und 
bietet  diese  Säure  noch  viel  Räthselhaftes  dar.  Auch  nach  dieser  An- 
schauung sind  bei  den  höheren  Gliedern  der  Reihe  Isomerien  dadurch 
F  theoretisch  möglich,  dass  die  doppelte  Bindung  awisohen  verschiedenen 

Kohlenstoffatomen  erfolgen  kann.     Für  die  S&nren  der  Formel  G4  He  0« 
wären  zwei  Isomere  wie  folgt  constituirt: 

CH3  CHj 

I  II 

CH  ,         CH 

II  und  I 

CH  CHa 

GOCH  COOH 


\ 
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Sehr  bemerkenswerth  ist  endlich  das  Verhalten  einiger  dieser  Säuren 
gegen  schmelaendes  Kali.  Sie  zerfallen  nämlich  durch  dieses  Reagens 
unter  Wasserzersetsung  in  Essigsäure  und  in  diejenige  fette  Säure,  welche 
2  Atome  Kohlenstoff  weniger  enthält  wie  die  zersetzte  Säure. 

So  liefert  Grotonsäure  hei  dieser  Behandlung  nur  Essigsäure;  An-  Verhmi 
gelicasäure:  Essigsäure  und  Propionsäure;  Oelsäure:  Essigsäure  und  Pal-  Schmei 
mitinsäure.     Gleichzeitig  entwickelt  sich  Wasserstoffgas:  .  kaii.^^ 

CiHeOa  +  2H3O  =  C3H4O2  +  C2H4O2  +  2H 

Crotonsäure  2  Mol.  Essigsäure 

CsHgO,  +  2H3O  =  C2H4O,  +  CsHeOa  +  2H 
Angelicasäure  Essigsäure  Propionsäure 

Ci8H34  0i  +  2H2O  =  C2H4O2  +  C16H32O2  +  2H 
Oelsäure  Essigsäure  Palmitinsäure 

Nach  diesen  Umsetzungen  muss  man  annehmen,  dass  diese  Säuren 
einen  gemeinsamen  näheren  Bestandtheil  enthalten,  der  fähig  ist,  unter 
Mitwirkung  der  Elemente  des  Wassei*s  in  Essigsäure  üherzugehen,  wäh- 
rend der  Rest  sich  in  eine  andere  fette  Säure  verwandelt.  Von  diesem 
Gesichtspunkte  kann  man  sie  als  fette  Säuren  betrachten,  in  welchen 
1  At.  Wasserstoff  durch  den  Kohlenwasserstoff  0211^  ersetzt  ist,  und 
diese  Atomgruppe  würde  durch  Addition  von  HCj  Essigsäure  liefern, 
während  der  Rest  durch  Aufnahme  von  1  Atom  H  in  die  fette  Säure 
überginge;  z.  B.: 

C2H3  CjHs  +  HO2  =  C.2H4O2  =  Essigsäure 

I 


C,H4     +   2H2O  =     C,H4  +  ^^2U  =  CU,0,  +  2H 
COOH  ^^^^* 

Angelicasäure  Propionsäure 

Wir  haben  in  Vorstehendem  das  Wesentliche  der  zu  allgemeinerer 
Geltung  gelangten  Anschauungen  über  die  Constitution  dieser  Säure- 
reihe mitgetheilt;  bemerken  aber,  dass  in  neuester  Zeit  diese  Säuren 
Gegenstand  lebhafter  Controverse  sind,  ohne  dass  sich  die  Sachlage 
80  geklärt  hätte,  dass  es  rathsam  erschiene,  in  einem  Werke  mit  dem 
Zwecke  des  vorliegenden,  auf  diese  noch  völlig  ungelösten  Fragen  ein- 
zugehen. 

Die  fetten  Säuren  der  Formel  C„lLj„02  sind  die  den  Alkoholen  der 
Formel  CuH^n  +  sO  entsprechenden,  und  aus  ihnen  durch  Oxydation  her- 
vorgehenden Säuren.  Es  liegt  nahe  bei  den  Säuren  unserer  Reihe  das- 
selbe Verhältniss  zu  einer  Reihe  einwerthiger  Alkohole  der  Formel 
CnH2nO  vorauszusetzen.  Man  kennt  aber  nur  den  der  Acrylsäure  ent- 
sprechenden Allylalkohol.  Aber  auch  für  diesen,  so  unzweifelhaft  sonst 
seine  alkoholische  Natur  ist,  erscheint  seine  nahe  Beziehung  zur  Acryl- 
säure insofeme  problematisch ,  alH  er  bei  directer  Oxydation  keine  Acryl- 
säure liefert.     Wir  werden  ihn  anschliessend  an  das  Glycerin,  zu  dem  er 
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in  sehr  naher  genetischer  Beziehung  steht,  weiter  unten  abhandeln.  Auch 
von  Aldehyden  der  wasserstoffarmeren  Säuren  sind  nur  zwei  mit  Sicher- 
heit bekannt. 

Die  Verwandtschaft  der  wasserstoffärmeren  Säuren  zu  den  fetten 
Säuren  der  Formel  CnHjnO.^  spricht  sich  auch  in  ihrem  Vorkommen  aus. 
Sowie  letztere  sind  dieselben  Bestandtheile  gewisser,  namentlich  pflanz- 
licher Fette,  die  Oelsäure  sogar  Bestandtheil  aller  Fette  ohne  Ausnahme. 
Von  allgemeinen  Bildungsweisen  der  wasserstoff&rmeren  Säuren 
kennt  man  zwei: 

jemeiue        1.     Behandlung  der  durch  Einwirkung  von  Zink  und  den  Jodiden  der 
len.  Alkoholradicale  auf  oxalsanres  Aethyl  erhaltenen  Ester  mit  Phos- 

phorchlorür. 
2.     Erhitzen  der  einfach  jodirten  fetten  Säuren.     So  geht  Monojod- 
Propionsäure  beim  Erhitzen  unter  Austritt  von  Jodwasserstoff  in 
Acrylsäure  über: 

CsHsJOa  =  C3H4  0a    +   HJ 
Monojodpropionsäure    Acrylsäure 

•«rgang  Umgekehrt  gehen    einige  wasserstoffarm ere  Säuren  durch  Wasser- 

ren  der   stoff  in  stütu  noscendi,  durch  einfache  Addition  von  1   MoL  Wasserstoff 
J^^e.    ^^  f^tte  Säuren  der  Ameisensänrereihe  über: 

CSH4O2    +    2H  =  CaHßOj 
Acrylsäure  Propionsäure 

C4Hß0.i    +    2H  =  C4H80a 
Crotonsäure  Buttersäure 

Auch  von  den  bromsubstituirten  Derivaten  aus  kann  man  von  den 
wasserstoffarmeren  Säuren  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in 
die  Reihe  der  fetten  Säuren  der  Formel  CnHinOa  gelangen;  z.  B.: 

C4H5BrOa    +   4H  =  C4H80a    +  HBr 
Monobromcrotonsäure  Buttersäure 

Mit  Ausnahme  der  Salze  sind  die  übrigen  Derivate  dieser  Säuren 
nur  wenig  bekannt.'  Wir  werden  daher  dieselben  an  die  betreffenden 
Säuren  unmittelbar  anreihen. 


Acrylsäure. 

CHa     . 

COOH 

Ti^iur«.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  unter  dem  Namen  Acrylsäure  ver- 

schiedene Säuren  zusammengeworfen  werden,  was  schon  daraus  hervor- 
geht, dass  über  ihre  Eigenschaften  die  grössten  Widersprüche  herrschen. 
Die  von  ihr  angegebenen  Eigenschaften  sind  nachstehende: 
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Wasserhelle  Flüssigkeit  von  stechend  saarein,  entfernt  an  Essig- 
säure erinnerndem  Geruch  und  Geschmack,  wenig  über  100^  C  siedend, 
nach  anderen  Angaben  bei  139*78^  siedend,  unter  4-  7  bis  +  ^^  zur 
krystallinischen  Masse  erstarrend,  und  durch  die  Neigung  ausgezeichnet, 
oft  ganz  von  selbst  in  eine  amorphe  weisse  Masse  überzugehen;  mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Verbindet  sich  direct  mit  2  At. 
Rroin  zu  einer  bromhaltigen  sehr  unbeständigen  Säure.  Durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat,  und  bei  der  Behandlung  mit  anderen  oxydirenden  Agen- 
tien  lollte  die  Acrylsäure  nach  älteren  Angaben  unter  Eutwickelung  von 
Waaserstoff  in  Ameisensäure  und  Essigsäure  übergehen,  was  aber  in 
neuerer  Zeit  mit  Entschiedenheit  bestritten  wird.  Bei  der  Behandlung 
mit  Natriumamalgam  und  Wasser  verwandelt  sie  sich  in  Propionsäure. 

Mit  den  Basen  bildet  die  Acrylsäure  neutrale,  sehr  leicht  lösliche  Aoryie 
Salze,  die  zum  grössten  Theile  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten  ^*^*' 
sind,  und  beim  Erhitzen  auf  100®  C.  bereits  einen  Theil  ihrer  Säure  ver- 
lieren. Das  acrylsäure  Silber  bildet  weisse  glänzende  Nadeln,  die 
sich  beim  Erwärmen  auf  lOO^C.  schwärzen  und  stärker  erhitzt  verpuffen. 
Das  Bleisalz  krystallisirt  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln.  Acryl- 
saures  Aethyl  ist  eine  penetrant  riechende,  bei  101  bis  102^  siedende 
Flüssigkeit  von  0*9252  specif.  Gew.  bei  0®. 

Acrylsäure  erhält  man  durch  mehrtägige  Behandlung  des  Acrolei'ns  BUdnn 
(Acrylaldehyds)  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  wobei  sich  unter  Abschei- 
dung von  Silber  acrylsaures  Silber  bildet,  sodann  Zersetzung  des  letz- 
teren Salzes  durch  Behandlung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff. 

Acrylsäure  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
ftthylat  auf  Jodoform,  sowie  beim  Erhitzen  der  Betajodpropionsäure  für 
sich,  mit  Kalkmilch,  oder  mit  alkoholischer  Ealilösung;  endlich  bei  der 
Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Betadibrompropionsäure,  und  von  alkoho- 
lischer Kalilösung  auf  Alphajodpropion säure. 

CH2 

Acrole!n:  CsH^O  =    CH      ?  Acroiai 

COH 

Dünne,  farblose,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit  von  furchtbarem 
Geruch,  der  die  Augen  und  Schleimhäute  sehr  angreift.  Siedet  bei 
-f-  52<^C.  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Das  Acrolei'n  schwimmt 
auf  Wasser,  löst  sich  aber  darin  auf,  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 

Sein  Verhalten  ist  im  Allgemeinen  das  eines  Aldehydes.  Es  ver- 
wandelt sich  in  verschlossenen  Gefussen  in  eine  weisse  feste  Masse 
(Dysacryl),  wird  an  der  Luft,  namentlich  schnell  in  Berührung  mit 
Platinschwarz  sauer,  und  scheidet  aus  Silberlösnngen  metallisches  Silber 
in  Gestalt  eines,  die  Wände  des  Gefasscs  überziehenden  schönen  Silber- 
spiegels  aus.  Mit  Salzsäure  verbiifdet  es  sich  direct  zu  einer  krystalli- 
nischen Verbindung,  C3H4  0,HC1,  aus  welcher  man  durch  Erhitzen  mit 
Kali  ein  Polymeres  des  Acroleins: 
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tAcroieitn.  Metaorolein:  C9H13O3,  erhält.  Dasselbe  stellt  farblose,  bei  -\-  50^ 

schmelzende  und  bei  170^  siedende,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Krystalle  dar,  welche  bei  der  Destillation  theil weise  wieder  in  Acrolein 
übergehen. 

^  Das  Acrolei'n  liefert  mit  sanren  schwefligsauren  Alkalien  keine  kry- 
stallisirenden  Doppelverbindungen.  Mit  Natriamamalgam  in  sanrer  Lö- 
sung behandelt,  geht  es  in  Allylalkohol  über:  C3H4O  +  2H  =  CjHeO. 
In  alkalischer  Lösung  dagegen  mit  demselben  Agens  behandelt  liefert ^ 
es  Hexacrolsäure,  eine  dem  Acrolei'n  wahrscheinlich  isomere  schwach« 
Säure. 

rolein-  Acrole'in-Ammoniak:  CeHj^NO,  entsteht  beim  Vermischen  einer 

"°^  ^  '  alkoholischen  Acrolei'nlÖsung  mit  alkoholischem  Ammoniak  als  eine  gelb- 
lich-weisse,  wenig  scharf  charakterisirte,  beim  Trocknen  braunroth  wer- 
dende Masse.  Der  trockenen  Destillation  unterworfen  liefert  es  Picolin 
(siehe  dieses). 

Obgleich   das   Acrolei'n    einige  für    die    Aldehyde  charakteristiBchej 
Eigenschaften  zeigt,  so  ist  es  doch  sehr  zweifelhaft,  ob  es  als  der  Alde-J 
hyd  der  Acrylsäure  anzusehen  ist.     Dagegen  spricht  sein  Verhalten 
Sulfiten  und  zu  Ammoniak,  seine  Unfähigkeit  sich  durch  Chromsäure 
Acrylsäure  zu  oxydiren,   endlich  der  Umstand,  dass  die  Acrylsäure  sie] 
durch  die  allgemeine  Reaction ,  durch  welche  die  fetten  'Säuren  sich 
Aldehyde    zurückverwandeln   lassen   (Destillation  der   Calciumsalze 
ameisensaurem  Calcium),  nicht  in  Acrolein  überführen  lässt. 

• 

det  sich  Der  Acrolein  entsteht   aus  dem  Allylalkohol  durch  Oxydation. 

«keneu  bildet  sich  aber  auch  bei  der  trockenen  Destillation  aller  eigentlicl 
'^Fette***  Fette  (Glyceride);  der  widrige  Geruch,  welcher  wahrgenommen  wi 
fo«jdAs.     ^^^^  Fett  anbrennt,  oder  auf  heissen  Platten  ausgegossen  wird, 

von   der  Bildung  von  Acrolei'n  her.      Theoretisch  interessant  ist  s^e 

Synthese  aus  Aethylen-  und  Kohlenoxydgas : 

C2H4    -f    CO    =    C3H4O 
Aethylengas  Acrole'in 

welche  bei  der  Verpuffung  eines  Gemenges  von  ölbildendem  GasAind 
einer  zur  vollständigen  Verbrennung  ungenügenden  Menge  von  nuer- 
stoffgas  mittelst  des  Funkenstromes  erfolgt. 

Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  Destillation  von  Glycerin  Kehe 
dieses)  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium.  Das  Glycerin  verwandelt  si<|  da* 
bei  unter  Verlust  von  2  Mol.  Wasser  in  Acrolei'n : 

CaHgOs  —  2HaO  =  CsH^O 

Glycerin  Acrolei'n 


i 
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\ 


Gro  ton  säuren. 


C,H.O,  =  ^»^'^2}o 


^  Es  find  drei  S&orBn  dienar  Formel  bekannt:  1)  die  eigentliche  Croton-  Croton- 
Unre,  2)  die  Isocrotoosäure  und  8)  die  Methacrylnäiire.  Auf  Grund  ^^'®^' 
%rai   näheren  Studiums  nimmt   man  für  diese   drei   isomeren   Säuren    g^^j^en- 

■virtig  Düchstehende  Structurformeln  an: 

I.  IL  III. 

CH.  CHn  CH.       CH. 

CH  CH  \^ 

11  I  C 

CH  CHa  I 

COOH  COOH  COOK 

I  Eigentliche  faste  Isocrotonsäure  (flüstsig^  Metliacr^isäure 

I  Crotonsänre  Croton  säure)  « 

doch  können   dieselben   als  endgültig   feKtgen teilt   in   keiner   Weise   angegehen 
voden« 

I.  Feite  Crotonsäure.  In  reinem  Zustande  bei  gewöhnlicher  Fcotc  cro. 
Temperatur  feine  wollige  Nadeln,  in  der  Sonne  ausgesetzten  GeHisscn  in 
grotien  rhombischen  Tafeln  sublimirend.  Schmilzt  bei  4-  72^  zu  einer 
öligen,  Imttersäareähnlich  riechenden  Flüssigkeit,  die  bei  182"  siedet,  ist 
in  12'5  Tbln.  Wasser  von  19^  löslich,  und  lässt  sich  ans  der  wässerigen 
LStoDg  in  monoklinen  Tafeln  krystallisirt  erhalten.  Liefert  mit  Wasser- 
M[  in  statu  no^ceiMfi  Buttersäure,  mit  Kalihydrat  geschmolsen  nur  Essig- 
ilara  (TgL  S.  228).  Verbindet  sich  mit  1  Mol.  Brom  direct  zu :  C4  H,;  O-j  Br.j 
Onmer  der  Dibrombnttersäure).  Die  crotonsanren  Salze  sind  in  Wasser 
aeist  leicht  löslich,  einige  sogar  zeriliesslich,  nur  schwierig  krystallisirt 
n  erhalten,  und  yerhalten  sich  im  Allgemeinen  denen  der  Buttersäure 
■ehr  ähnlich.  Das  Silber  salz  ist  ein  weisser,  käsiger,  am  Lichte  sich 
Mhwirsender  Niederschlag,  der  in  warmem  Wasser  ziemlich  löslich  ist. 
Durch  Addition  von  Brom  Wasserstoff  geht  sie  in  Alphamonobrom - 
batters&ure,  durch  Jodwasserstoff  in  Alphamonojodbuttorsäure 
Aber,  gleichzeitig  werden  geringe  Mengen  Monosubstitutionsderivatc  der 
Betareihe  gebildet. 

Die  fette  Crotonsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Crotonalde- 
bydes  (siehe  unten),  beim  Kochen  des  Allylcyanides  (siehe  dieses)  mit 
Kalilaage,  bei  der  trockenen  Destillation  der  ßetaoxy buttersäure,  und 
•idlich  darch  Behandlung  von  Alphamonobrombnttersäuro  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung. 

IL     IflOCrotoneäure.      (Flüssige  (rotonsäure.)      Farblose   Flüssig-  inocroton- 
kntf  bei  —  16**  noch  nicht  erstarrend,  bei  -f-  172"  siedend.    Noch  wenig  '  ""* 
itndirt.     Scheint  xaweilen  im  Crotonöl  (ätherisches  Gel  de.t  ^^tcv^w  nq\\ 
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Methacryl- 
Bäore. 


Oroton- 
ftldehyd. 


Croton  Tiglium)  vorzakommen ,  und  entsteht  bei  der  FJinwirknng  von 
Natrinmamalgam  auf  MonocHlonBocrotonBäure.  Geht  durch  Erhitzen  auf 
170  bis  180^  im  zugeschmolzenen  Rohre  durch  moleculare  Umlagerung 
in  feste  Crotonsäure  über. 

III.  Methaorylsäure.  Farbloses,  bei  0^  noch  nicht  erstarrendes 
Oel  von  schwachem  Geruch  und  stark  saurer  Reaction,  welches  bei  der 
Behandlung  mit  schmelzendem  Kalihydrat  P r o pi o n s ä u^ e  und  Ameisen- 
säure liefert:  C4H6O3  +  2H2O  =  CaHeOj  +  CH2O3  -f  2H.  Man 
erhält  den  Ester  dieser  Säure  bei  der  Behandlung  von  Oxyisobutter- 
säureester  mit  Phosphorchlorür : 

3(C4n7[C2H5]03)  +  PCJ3  =  3(C4H5[C,H5]02)  +  H3PO3  +  3HC1 
3  Mol.  Oxyisobutter-  3  Mol.  Methylacrylsäureester 

Säureester 

Der  so  gewonnene  Ester  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  alko- 
holischer Kalilösung  in  das  Kaliumsalz,  aus  welchem  durch  Schwefel- 
säure die  Säure  abgeschieden  wird. 

Von  Derivaten  der  Cro tonsäuren  erwähnen  wir: 


Crotbnaldehyd :  C4H6O  = 


CH 

II 
CH 

COH 


Aeusserst  stechend  riechendes  farbloses  Liquidum,  bei  103  bis  105^ 
siedend,  und  an  der  Luft  sehr  bald  in  feste  Crotonsäure  übergehend,  als 
deren  Aldehyd  es  demgemäss  erscheint.  Auch  bei. der  Behandlung  mit 
Oxydationsmitteln  liefert  der  Crotonaldehyd  feste  Crotonsäure.  Bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorchlorid  bildet  sich  ein  Bichlorid,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  Chlorbuttersäurealdehyd. 
Ist  im  Roh-  Crotoualdchyd   entsteht   bei  längerem  Erhitzen   von  Aethylaldehyd 

haiuu.  mit  etwas  Chlorzink  und  Wasser,  ebenso  aber  auch  bei  längerer  Einwir- 
kung von  ameisensaurem  und  essigsaurem  Kalium  auf  Aethylaldehyd. 
Seine  Bildung  erfolgt  durch  Condensation  zweier  Molecüle  Aethylaldehyd 
zu  einem  Molecül  Crotonaldehyd  unter  Wasseraustritt:  2  (C^  H4  0)=C4H60 
■^  Hg  0.     Ist  auch  im  Rohspiritus  enthalten. 

Substitutionsderivate.  Von  solchen  erwähnen  wir  nach- 
stehende : 

Crotonchloral:  C4H3CI3O.  Eine  dem  Chloral  sehr  ähnliche,  bei 
163^  bis  165^  siedende  Flüssigkeit,  welche  aus  der  Luft  sehr  begierig 
Wasser  anzieht,  und  sich  damit  zu  Crotonchloralhydrat:  C4H3C13  0 
4-  HjO,  vereinigt.  Dasselbe  krystallisirt  in  seideglänzenden,  dünnen 
Blättchen,  die  mit  Wasserdämpfen  sich  leicht  verfiüchtigexu  Seine  Dämpfe 
greifen  die  Augen  und  Schleimhäute  heftig  an.  Crotonchloral  entsteht 
bei  der  Einwii'kung  von  Chlor  auf  Aethylaldehyd  ^  und  wird  dalier  bei 


Sulwtitu. 
tionideri- 
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der  Fabrikation  des  gewöhnlichen  Chlorals  als  Nebenproduct  erhalten. 
Mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt  es  sich  zu : 

Trichlororotonsfture:  C4H3CI3O2,  farblose,  concentrisch  gruppirte,  TncWor- 
bei  -f-  44®  schmelzende  Nadeln.    Mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit  Zink-  u.  Mono- 
staub  behandelt,  geht  sie  in  Monochlorcrotonsäure   über.     Die  letz-  ^t^?'^ 
tere  Säure,  C4H5CIO21  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium 
auf  Crotonchloral  und  bei  jener  von  Phosphorchlorid  auf  Acetylessigäther. 
Gleichzeitig  bildet  sich  dabei  Monoohlorisooroton säure,  welche  beide  MonocUor 
Säuren  sich  durch  ihre   Löslichkeit  und  durch  ihre  sonstigen  Verhalten  ^^,  °"' 
unterscheiden.     Monochlorcrotonsäure  ist  in  Wasser  leicht,  Monochlor- 
isocrotonsäure  schwer  löslich,  Monochlorcrotonsäure  schmilzt  erst.bei  94®, 
Monochlorisocrotonsäure  schmilzt  bei  59*5®  und  sublimirt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur. 

Monobromcrotonsäure  entsteht  bei  der  Behandlung  des  Croton-  Monobrom 
Bäuredibromides  mit  Alkalien:  C^HcOaBra  =  C4H5Br0.i  4"  HBr.    Geht  ^^ 
bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam    und  Wasser  in   Buttersäure 
über  (vergl.  S.  230). 

Angelicasäure. 

Die  Angelicasäure  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Prismen,  die  Angeiica- 
bei  +  45®  C.  schmelzen,  und  bei  190®  unzersetzt  destilliren.  Sie  besitzt '  ""* 
einen  eigenthümlich  aromatischen  Gemch  und  brennenden  Geschmack. 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  löst  sich  aber  in  kochendem 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Terpentinöl  und  fetten  Oelen  leicht  auf.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  destillirt  sie  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Durch 
Kalihydrat  wird  sie  beim  Erhitzen  in  Essigsäure  und  Propionsäure  ge- 
spalten (vergl.  S.  229). 

Mit  Brom  vereinigt  sie  sich  durch  Addition  zu  einer  der  Dibrom- 
valeriansäure  isomeren  Säure:  C5H8Br.203,  welche  bei  der  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  wieder  in  Angelicasäure  zurückverwandelt 
wird.  Mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  scheint  sich  die  Angelicasäure 
direet  nicht  vereinigen  zu  können;  wenn  man  sie  aber  mehrere  Stunden 
lang  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  auf  180®  bis  200®  erhitzt, 
so  liefert  sie  Valeriansänre. 

Ihre  Salze  sind  im  AUgemeiuen  leicht  löslich.  Einige  zersetzen  sich 
bereits  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösungen  unter  Freiwerden  der  Säure. 

Die  Angelicasäure  ist  in  der  Wurzel  von  Angdica  archungelica  ent-  vorkomme 
halten,   femer  in  der  Moschus-  oder  Sumbulwurzel.     Auch   in  Xc-  SSiidunp. 
vißticum  und  anderen  Umbelliferen  scheint  sie  vorzukommen.    Sie  ent- 
steht bei  der  Behandlung  des  Römisch-Kamillenöls  (von  Anthemis 
ndbüis)  mit  Kalihydrat,  sowie  beim  Kochen   von  Laserpitin  (s.  d.)  mit 
alkoholischer  Kalilösung. 
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Dantollung.  Aus  der  Angelicawurzel  stellt  man  die  Angelicasäure  dar,   indem  man  die 

Wm'zel  mit  Kalkmilch  auskocht,  und  die  angelicasaures  Calcium  enthaltende 
Lösung  mit  Schwefelsäure  destiUirt ;  aus  dem,  Essigsäure,  Yaleriansäure  und  An- 
gelicasäure enthaltenden  Destillate,  scheidet  sich  die  letztere  beim  Abkühlen  in 
Krystallen  ab. 

Methyl.  Methylcrotoüsäure :  C4H5(CH3)03.    Diese  der  Angelicasäure  iso- 

'  mere  und  ihr  mindestens  ausserordentlicli  ähnliche  Säure  wird  durch 
Reactionen  erhalten,  welche  yöllig  analog  denjenigen  sind,  die  zur  Bildung 
der  Methacrylsäure  führen.  Man  behandelt  isoxyvaleriansaures  Aethyl 
C5H9(C3H5)03,  mit  Phosphorchlorür,  wobei  neben  phosphoriger*  Säure 
und  Salzsäure  methylcrotonsaures  Aethyl  gebildet  wird.  Dieses 
mit  Kali  behandelt,  liefert  das  Ealiumsalz  der  Säure,  welches  mit  Schwefel- 
säure destillirt,  die  freie  Methylcrotonsäure  ergiebt.  So  wie  die  Angelica- 
säure liefert  auch  die  Methylcrotonsäure  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
Propionsäure  und  Essigsäure.  Ihr -Schmelzpunkt  aber  liegt  höher,  bei 
-j-  62^  C.  Man  kann  sie  als  Crotonsäure  betrachten,  in  der  1  At.  H  des 
Radicals  durch  Methyl  substituirt  ist.  Im  Uebrigen  ist  die  nähere  Con- 
stitution beider  Säuren  unbekannt. 


Pyroterebinsäure.  Brenzterebinsäure. 

Pyrotere-  Farblose,  öligo,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  1*01  specif. 

Gewicht,  bei  210^  siedend,  von  buttersäureähnlichem  Geruch  und  beis- 
sendem  Geschmack;  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Vereinigt  sich  mit  1  Mol.  Brom  zu  Dibromcapronsäure,  und 
geht  durch  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  wahrscheinlich  in  Capronsäure 
über.  Durch  Kalihydrat  zerfallt  sie  in  Essigsäure  und  Isobutter- 
säure.  Mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  sie  ebenfalls  Isobuttersäure 
und  Oxalsäure. 

Die  pyroterebiusauren  Salze    krystallisiren  schwierig   und  sind  in 
Wasser  meist  leicht  löslich. 

Die  Pyroterebinsäure  erhält  man  dui*ch  trockene  Destillation  der  Terebin- 
säure,  C7H10O4  (siehe  weiter  unten),  welche  dabei  in  Pyroterebinsäure  und 
Kohlensäure  zerfällt: 

C7HJ0O4  =  C0HJQO2  -\-  COg. 
Mit  der  Brenzterebinsäure  isomer  sind  nachtsehende  zwei  Säuren: 

Aetbyi-  1.     Aethylcrotonsäure :     C4  H5  (C^  H5)  O3.     Man  erhält  diese  der 

'  Methylcrotonsäure  homologe  Säure  durch  die  Einwirkung  desPhosphor- 
chlorürs  auf  isoxycapronsaures  Aethyl  (Diäthoxalsäureäthyl- 
äther),  C6Hn(C2H5)03: 
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»  (cO&?5l&^  +  PClj  =  3(C,HJCjHs],0,)  +  HjPOa  +  3HC1 

3  Mol.  Biäthozalfläare-        3  Mol.  Aetbylcrotonsäure- 
ftthyläther  äthylftther 

wobei  äthylcrotonsaures  Aethyl  gebildet  wird.  Dieses  mit  Kali  be- 
handelt, liefert  das  Kalinmsalz,  welches,  mit  Schwefelsäure  destillirt, 
die  freie  Säure  ergiebt. 

Die  Aethylcrotonsäure  stellt  grosse,  glänzende,  vierseitige,  bei 
-f-  39*5^  C.  schmelzende  Prismen  von  aromatischem  Geruch  dar.  Die 
Krystalle  sablimiren  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sind  sehr  leicht 
löBÜcli  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Wasser.  Ihre  Salze  werden  aber 
beim  Abdampfen  leicht  basisch.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert  die 
Aethylcrotonsaare  unter  WasserstofTgasentwickelung  normale  Butter- 
Biare  und  Essigsäare. 

Die  Structnr  der  Pyroterebin-   und  der  Aeth^'lcrotonsäiire  hat   man  nach- 
itehfloden  Formeln  gemäss  aufzufassen  gesucht: 

CH3         CHg 

^H  CH 

^^  C(C2H,) 

^H  COOH 

COOH 

P>TOterebinsäure  Aethylcrotonsäure 

2.  Hydposorbinsäure :  CßHioOa.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  Hydrotor-, 
von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  Sorbinsäure  durch  Addition  von 
1  Mol.  Wasserstoff:  C6Hjj02  +  2H  =  CßHioOa.  Farblose,  schweissartig 
riechende  Flüssigkeit  von  0'969  specif.  Gewicht,  bei  201^  siedend.  Er- 
gümrt  auch  bei  —  18*^  noch  nicht,  und  ist  in  Wasser  wenig  löslich. 
Spaltet  sich  durch  schmelzendes  Kalihydrat  in  Buttersäure  und  Kohlen- 


Die  nähere  Constitution  letzterer  Säure  ist,  wie  auch  die  der  nun 
folgenden,  unbekannt. 


Hy  pogaeasäure. 

CTT    o    C/15  H29  CO 
16  "30 '-'2   TT 


0 


Farblose  kry stallin ische  Masse,  welche  schon  bei  ■\-  33<^C.  schmilzt,  in  Hypogaoa- 
Wasser  unlöslich,  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist  und 
in  der  Luft  sich  rasch  verändert,  indem  sie  gelb  wird  und  einen  ranzigm 
Geruch  annimmt.     Mit  1  Mol.  Brom  vereinigt  sie  sich  durch  Addition 
zu  Dibromid:  Cie  H30  0^  Br.^,  welches  mit  Alkalien  behandelt^  unter  Ava- 
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Scheidung  von  Brommetall  Monobromhypogaeasäure,   GieH29BrOs, 
liefert.     Verwandelt  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in 
Oatdins&are.  die  isomere,  feste,  bei  38^0.  schmelzende  Gaidin säure. 

Die  Hypogaeasäure  ist  ein  Bestandtheil  des  aus  der  Erdnuss  (Ärachis 
Ifypogaea)  gewonnenen  Oels,  ausserdem  wurde  sie  auch  im  ölartigen 
Fette  des  Kopfes  des  Pottwals  (PhysetermacrocephaJus),  daher  die  frühere 
Bezeichnung  Physetölsäure,  aufgefunden. 


Oelsäure. 


P     TT      n     — :.  C17H33CO 

Ms  "34  ^2  —  g 


0 


Oelsäure.  lieber  -f  14^  C.  ist  die  reine  Oelsäure  eine  farblose,  oder  schwach  gelb- 

liche Flüssigkeit  von  öliger  Consistenz,  ohne  alle  Reaction  auf  Pflanzen- 
farben. An  der  Luft  aber  wird  sie  gelb,  ranzig  riechend  und  schmeckend, 
und  röthet  dann  Lackmuspapier  stark.  Bei  -f-^^C.  erstarrt  sie  zu  einer 
weissen,  festen,  krystallinischen  Masse,  aus  Alkohol  krystallisirt  sie  bei 
starker  Abkühlung  in  langen  Nadeln.  In  Wasser  ist  sie  nahezu  unlös- 
lich, in  Alkohol  und  Aether  dagegen  leicht  löslich.  Die  Oelsäure  ist  für 
sich  nicbtflüchtig,  d.  h.  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Mit  über- 
hitzten Wasserdämpfen  aber  lässt  sie  sich  unzersetzt  überdestilliren. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  sie  Palmitinsäure  und  Essig- 
säure (vergl.  S.  229).  Mit  Brom  vereinigt  sie  sich  direct  zu  dem  Di- 
bromid:  CisH3403Br2,  welches  durch  alkoholisches  Kali  unter  Abspal- 
tung von  HBr  in  Monobromölsäure:  Ci8H33Br02,  verwandelt  wird. 
Geht  bei  der  Eiu  Sehr  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  die  Oelsäure  zu  salpetriger 

mit  saip^^  Säure.    Leitet  man  nämlich  salpetrigsaures  Gas  in  Oelsäure,  so  erstarrt 
in  d*ie  i^so-"  dieselbe  zu  einer  Krystallmasse ,  die  eine  neue  Säure:  die  Elai'din- 
Kuodiii'        säure,    darstellt,   welche  mit  der  Oelsäure   isomer  ist.     Eine  kleine 
Bftore  ober.   Menge  vou  Salpetriger  Säure  reicht  hin,  eine  grosse  Masse  von  Oelsäure 
in  Elai'dinsänrc  zu  verwandeln.     Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist  noch 
gänzlich  unaufgeklärt.      Die  Elaidinsäure  nimmt  ebenfalls  direct   1  Mol. 
Brom  auf  und  liefert  El ai'din säur edibromid:  in  Weingeist  und  Aether 
leicht  lösliche,  farblose,  bei  -|-  27^  schmelzende  Krystalle.      Natrium- 
amalgam führt  diese  Verbindung  wieder  in  Elaidinsäure  über. 

Mit  Salpetersäure  von  mittlerer  Concentration  erhitzt,  geht  die  Oel- 
säure in  Korksäure  und  ähnlich  constituirte  Säuren  über;  mit  rau- 
chender Salpetersäure  in  der  Wärme  behandelt,  liefert  sie  sämmtliche 
flüchtige  Säuren  der  Reihe  CnHan02  von  der  Ameisensäure  bis  zur  Caprin- 
säure. 

OeiMore  Oelsaure  Salze.    Von  den  Ölsäuren  Salzen  sind  die  mit  alkalischer 

*^*  Basis  in  Wasser  löslich,  zum  Theil  schmierig  und  zerfliesslich.     Durch 

viel  Wasser  werden  sie  zerlegt,  indem  ihnen  ein  Theil  der  Basis  ent- 
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logen  wird,  und  sie  dabei  in  saure  Salze  übergehen.     Die  übrigen  Salze 

sind  in  Wasser  schwerlöslich  oder  anlöslich,  zum  Theil  krystallisirbar. 

Das  Ölsäure  Blei  ist  in  Aether  löslich,  und  unterscheidet  sich  da- 
durch- von  den  Bleisalzen  aller  eigentlichen  fetten  Säuren,  von  denen  es  daher 
auf  diesem  Wege  auch  leicht  zu  trennen  ist.  Die  Ölsäuren  Alkalien  sind  Be- 
standtheile  aller  Seifen,  namentlich  aber  ist  das  Ölsäure  Natrium  eiuUaupt- 
bestandtbeil  der  medicinischen  Seife,  welche  durch  Verseifen  von  Oliven- 
öl mit  Natronlauge  gewonnen  wird. 

Vorkommen  und  Darstellung.    Die  Oelsäure  ist  als  Glycerid  in  Vorkommea 

den  meisten  Fetten  und  fetten  Oelen  des  'Thier-  und  Pflanzenreiches  ent-  Danteiiung. 

halten,  namentlich  aber  in  vorwiegender  Menge  in  den  flüssigen  Fetten : 

den  fetten  Oelen,  tlaher  der  Name  Oelsäare. 

Ihre  Beindarstellung  ist  ein^  sehr  schwierige,  da  die  Oelsäure  an  der  Luft 
sich  so  leicht  verändert.  Gewöhnlich  stellt  man  sie  aus  dem  Mandelöl  dar, 
welches  man  mit  Kali  verseift ;  die  so  erhaltene  Lösung  der  Kaliumsalze  der  fetten 
Säuren  wird  mit  Bleizucker  gefällt,  und  so  die  Bleiverbindimg  dieser  Säuren 
erhalten.  Die  getrockneten  Bleisalze  werden  hierauf  mit  Aether  behandelt, 
wobei  das  Ölsäure  Blei  allein  in  Lösimg  geht.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  wird  dieses  mit  Salzsäure  zersetzt  und  so  Oelsäure  erhalten,  welche 
aber  noch  weiteren  Beinignngsprocessen  unterworfen  werden  muss. 


ErucasHure. 

Weisse,  nadelformige  Kry stalle,  bei  -|-  34^  schmelzend,  unlöslich  in  Eracaaare. 
Wamer,  löslich  in  Alhohol  und  Aether.  Liefert  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  Arachinsäure  und  Essigsäure.  Vereinigt  sich  mit  1  Mol.  Brom 
direct  zu  Erucasäuredibromid:  C23H42  02JBr2,  welches  mit  alkoholi- 
achem  Kali  behandelt,  unter  Austritt  von  HBr  in  Monobromeruca- 
sänre:  C23H4iBrOa,  übergeht.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure verwandelt  sie  sich  in  die  der  Ela'idinsäure  entsprechende 
isomere,  feste  krystallisirbare  Brassidin säure. 

Die  Emcasäure  ist  als  Glycerid  (wie  alle  übrigen  in  Fetten  vor- 
kommenden Säuren  der  Reihe)  ein  Bestandtheil  des  fetten  Oeles  des 
schwarzen  und  des  weissen  Senfs,  des  Rüböls  (von  Brassica  campestris 
olel/era)  und  des  Traubenkernölcs.  Zur  Darstellung  der  Säure  wird 
durch  Kochen  des  Rüböls  mit  Bleiglätte  das  Bleipflaster  dargestellt, 
dieses  mit  Aether  erschöpft  und  der  Rückstand:  reines  crucasaures  Blei, 
mit  Salzsäure  zersetzt. 

Weniger  genau  gekannt  sind  die  nachstehenden  Säuren  der  Gruppe: 

Damalursäure :  C7H12O2,  eine  im  Harne  des  Menschen,  der  Pferde  Damaiur- 
Qnd  Kühe  aufgefundene  ölige  Säure  von  der  Valeriansänre  ähnlichem  Ge-  **""* 


Jkure. 


itture. 
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räch,  von  stark  saurer  Reaction,  wenig  löslich  in  Wasser.  Ihre  Salze 
sind  zum  Theil  krystallisirbar. 

^imicin.  Cimicinsäure,  Ci5H3g02,  ist  in  den  Blattwanzen:  Raphigaster pundi- 

penniSy  wie  es  scheint,  als  freie  Säure  enthalten  und  kann  den  Thieren, 
nachdem  sie  mit  Wasser  extrahirt  sind,  durch  Aether  entzogen  werden. 
Gelbliche,  ranzig  riechende,  krystallinischc  Masse,  bei  -|-  44^  C.  schmel- 
zend, leichter  wie  Wasser  und  darin  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Die  Salze  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  nicht  löslich. 

OögUng-  Döglingsäure :    C19H36O2,    kommt  in  dem    Thrane   vou   Balaetia 

rostrata  vor,  und  wird  daraus  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Oelsäure  dar- 
gestellt.  Sie  ist  bei  0^  fest,  noch  unter  16^  flüssig  undrölartig,  und  löst 
sich  in  Alkohol. 

Den  Säuren  von  der  Angelicasäure    aufwärts  geht   die  Fähigkeit, 
sich  direct  mit  1  Mol.  Wasserstoff  zu  vereinigen,  ab. 

äicinöi-  In  dem  Ricinasöl  ist  eine  der  Oelsäure  ähnliche  Säure  enthalten: 

Bicinölsäure :  C1SH34O3,  die  sich  von  der  Oelsäure  namentlich  dadurch 
unterscheidet,  dass  sie  bei  der  trockenen  Destillation  nicht  Sebacylsäure, 
sondern  Oenanthaldehyd  und  Oenanthylsäure  giebt.  Durch  sal- 
petrige Säure  wird  sie  in  die  isomere  Ricinela'idinsäure  verwandelt. 
Mit  Kalihydrat  spaltet  sich  diese  Säure  nicht,  wie  jene  der  oben  abgehan- 
delten Gruppe,  in  zwei  Säuren  der  Gruppe  CnH2n02,  worunter  Essig- 
säure, sondern  in  Caprylalkohol  und  Sebacylsäure: 

C18H34O3  +  2HaO  =  CgHigO  +  C10H18O4  +  2H 
Bicinölsäure  Caprylalkohol    Sebacylsäure 

Ausserdem  wird  dabei  Methylönanthon,  CgHieO,  gebildet. 

Die  sogenanuten  trocknenden  Oele,  wozu  Leinöl  und  Mohnöl  gehören,  ent- 
halten ebenfalls  eine  eigenthümliche,  von  der  gewöhnlichen  Oeläure  verschie- 
dene Säure.  Diese  Säure  verändert  sich  an  der  Luft  sehr  leicht,  giebt  mit 
salpetriger  Säure  keine  ElaKdinsäure,  und  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der 
empirischen  Formel:  CigHjgOj»  Man  hat  sie  Olinsäure  genannt. 


C.    Einwerthige,  einbasische  Säuren  der  Formel 


An  die  Säuren  der  Oelsäurereihe  schliessen  sich  einige  Säuren  an, 
welche  nach  Zusammensetzung,  Eigenschaften  und  Abstammung  den 
ersteren  mehr  oder  weniger  nahe  verwandt  sind.  Sie  enthalten  zwei 
Atome  Wasserstoff  weniger  wie  die  Säuren  der  Oelsäurereihe  und  vier 
Atome  Wasserstoff  weniger  wie  die  eigentlichen  fetten  Säuren  mit  gleichem 
Kohlenstoffgehalte.  Es  sind  einwerthige  Monocarbonsäuren.  Die 
bisher  bekannten  hierher  gehörigen  Säuren  sind  nachstehende: 
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Batyrolsänre G4  H4  O2 

SorbinBänre Gg  Hg  O2 

Palmitolsäare CX6H38O2 

Stearolsänre C18H32O2 

Behenolsäure .     ....  C22H40O2 

Mit  AuBiiahme  der  Sorbinsäare  haben  alle  übrigen  Säuren  eine  ge- 
meinsame BildongBweise :  sie  entstehen  durch'  indirecte  Wasserstoffent- 
nehung  aus  den  wasserstoffarmeren,  fetten  Säuren  (der  Oelsäurereihe),  in- 
dem man  die  Dibromide  der  letzteren  mit  alkoholischer  Kalilösung  längere 
Zeit  erhitzt.  Zuerst  bilden  sich  Monobromide  (oder  Chloride),  die  dann 
unter  abermaligem  Austritt  von  HBr  (oder  HCl)  in  die  betreffenden 
Sioren  übergehen. 

Die  Säuren  enthalten  die  Carboxylgruppe  an  einen  Kohlenwasser- 
stofirest  der  allgemeinen  Formel  CnUsn— 3  gelagert.  Die  Structur  des 
letzteren  im  Sinne  der  Bindung  der  Atome  ist  unbekannt. 

C  H  COl 
Butyrolsäure,  Tetrolsäure :  C4H4O2  =    *    ^  tj}0.  Butyroi- 

Farblose,  durchsichtige,  rhombische  Tafeln,  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  zerfliesslich,  auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Die  Säure 
schmilzt  bei  -f-  76*5®  und  siedet  bei  203^  wobei  sie  unzersetzt  überdestillirt 

Diese  Säure  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  monochlorcrotonsauren 
Aethyls  mit  überschüssiger  Kalilauge;  scheint  sich  aber  auch  direot  aus 
Monochlorcrotonsäure  bilden  zu  können:  C4H5CIO2  —  HCl  =  C4H4O2. 

SopbinsÄupe :  C« H«  O2  =  ^^  ^^  ^gj  0.  Sorbinaui 

Lange  farblose  Nadeln,  bei  134*5  schmelzend,  für  sich  nicht,  wohl 
aber  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  destillirbar.  Fast  unlöslich  in  kal- 
tem»  leichter  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Vereinigt  sich 
mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  direct  zu  Hydrosorbinsäure  (S.237), 
mit  Brom  zu  einem  krystallisirbaren  Tetrabromid,  C6H{j02Br4.  Die 
Sorbinsäure  liefert  krystallisirbare  Salze.  Sorbinsaures  Aethyl  ist 
eine  bei  195*5®  siedende,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit. 

Sorbinsäure  ist  neben  Aepfelsäure  im  Safte  der  unreifen  Vogelbeeren 
{Sorlus  aucuparia)  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Destillation  des  mit 
Kalkmilch  unvollständig  gesättigten  Saftes  isolirt,  wobei  die  Säure  mit 
den  Wasserdämpfen  überdestillirt. 


PalmitolBÄure:  dellasOa  =  ^^•'^"^^l^- 


Palmitol- 
sfture. 


Feine  seideglänzende  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  1  und  2  Mol.  Brom,  aber  nicht 
mit  Wasserstoff.  Oxydirt  sich  bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Sal- 
petersäure zu  Palmitoxylsäure:  Ci6H2804,  einer  ebenfalls  einbasischen 
krystallisirbaren  Säure. 

T.  Oorup-Betanei,  Organische  Ch«inie.  {Q 


jarol- 
are. 


242  Fette  Säpren  der  Formel  CnH2n-402. 

Man  erhält  die  Palmitolsäure  beim  Erhitzen  des  Dibromids  der  Hypo- 
gaeasänre,  oder  der  Gaidinsänre  mit  alkoholischer  Ealilösung  anf  170^: 
Ci6H3o02Br2  =  CißHjgOa  +  2  HBr. 


Stearolsäupe:  CisHaaOa  =  ^""^^^^jo. 


Lange  glänzende  Nadeln  und  Prismen,  bei  -|-  48^  schmelzend  und  bei 
260^  unzersetzt  dcstiilirend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Wohlcharakterisirte  einbasische  Säure. 

Verbindet  sich  mit  Brom  zu*  einem  Di-  und  Tetrabromid,  aber 
nicht  mit  Wasserstoff.  Bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
oxydirt  sie  sich  zu 

Stearoxylsäure:  CiöH32  04,  schiefe,  rhombische,  bei  -(-  86^  schmel- 
zende Tafeln,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Stearolsäure  bildet  ^sich  wie  die  Palmitolsäure  aus  dem  Dibromid 
der  Oelsänre  oder  Elai'dinsäure. 


.henoi-  Behenolsäure :  C22H40  O2  ==  ^^'  ^^^  ^?.\  O. 

iire.  AIJ 


Weisse  glänzende  Nadeln,  bei  07*0^  schmelzend.  Verhält  sich  gegen 
Lösungsmittel  wie  die  Stearolsäure,  ebenso  auch  gegen  Brom  und  gegen 
Wasserstoff.  Durch  rauchende  Salpetersäure  geht  sie  in  Behenoxyl- 
säure,  C22H40O4,  bei  -}-  90  bis  91^  schmelzende  Krystalle  über. 

Behenolsäure  entsteht  ans  dem  Dibromid  der  Eruca-  oder  auch  wohl 
der  Brassidinsäure  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali. 


Zweiter  Abschnitt. 
Zweiwerthige  Alkohole  der  Formel 

« 

und  ihre  Derivate. 


Die  Alkohole  der  Reihe  CnH2n  +  20  sind  einwerthige,  weil  sie  an  den  Aiigemei 
einwerthig  fhngirenden  Kohlen wasserstofifrest  CnH2n  +  i  (Alkoholradical)  uTn^u 
nur  eine  Hydroxylgruppe  (OH)  angelagert,  mithin  nur  ein  Atom  extra- 
radicalen  Wasserstoffs  enthalten.  So  wie  es  aber  ein-  und  mehr- 
basische Säuren  giebt.  so  sind  auch  ein-  und  mehrsäurige  Alkohole 
theoretisch  möglich,  d.  h.  solche,  welche  ein  und  solche,  welche  mehr 
wie  ein  Atom  extraradicalen  Wasserstoffs,  welche  demnach  die  Hydro- 
xylgruppe mehrmals  enthalten.  Derartige  mehrwerthige  Alkohole  sind 
in  der  That  bekannt. 

Substituirt  man  in  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe: 
CnH2n  +  2  zwci  Atome  Wasserstoff  darch  Chlor,  so  verhält  sich  der  Koh- 
lenwasserstoffrcst  CnH2ii  als  zweiwerthigesRadical.  Während  aber 
die  Kohlenwasserstoffreste  der  Formel  CnHjn-i-i«  d.  h«  die  einwerthigen 
uns  nun  schon  bekannten  Alkoholradicale  für  sich  nicht  darstellbar  sind, 
denn  die  fr&her  für  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w.  gehaltenen  Kohlenwasserstoffe 
sind  diesen  Radicalen  nur  polymer,  und  zeigen  den  Charakter  gesättigter 
Molecüle  (Dimethyl,  Diäthyl  etc.)*  sind  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel 
^nH2nf  nnd  dem  dieser  Formel  entsprechenden  Moleculargewichte  nicht 
nur  allein  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellt ,  sondern  verhalten  sich 
auch  wirklich  insofern  als  zweiwerthige  Radicalc,  als  sie  sich  mit  2  At.  Chlor 
nnd  Brom  mit  Leichtigkeit  direct  vereinigen  können.  Ein  Ilauptreprä- 
sentant  dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  das  uns  aus  der  anorganischen  Chemie 
bekannte  öl  bilden  de  Gas:  Aethylen,  C2H4,  und  von  dieser  letzteren 
Bezeichnung  führen  die  dem  ölbildenden  Gase  homologen  Kohlenwasser- 

16* 
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Stoffe  auch  die  Bezeichnung  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe.    Sie 
werden  übrigens  auch  wohl  Olefine  genannt. 

Diese  Reihe  nmfasst  folgende  Kohlenwasserstoffe: 

Methylen C    H, 

Aethylen Cj  H* 

Propylen C3  H« 

Butylen C4  H» 

Amylen C5  Hio 

Hexylen Cg  H12 

Heptylen C7  H14 

Octylen C»  Hu 

Nonylen C9  Hig 

Dekatanylen C10H20 

Ceten CieH32 

Ceroten C37H54 

Melen CsoUeo 

Mit  Ausnahme  des  ersten  Gliedes,  welches  frei  nicht  existenifiiUg 
zu  sein  scheint,  sind  alle  übrigen  Kohlenwasserstoffe  im  isolirten  Zustande 
bekannt.  Man  erhält  sie  auf  mehrfache  Weise.  So  durch'  Erhitien  der 
einwerthigen  Alkohole:  Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-,  Amylalkohol,  und  nunoit- 
lich  der  secundärcn  Alkohole  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  anderen 
wasserentziehenden  Agentien,  wie  Chlorzink  oder  Phosphors&ureanbydrid; 
beim  Glühen  der  Natrium  salze  der  fetten  Säuren  mit  Matronkalk,  beim 
Erhitzen  der  Jodide  der  einwerthigen  Alkoholradicale  mit  alkoholischem 
Kali,  bei  der  trockenen  Destillation  der  Fette,  vieler  Harze,  des  Holzes, 
der  Steinkohlen  und  auf  andere  Weise  mehr. 

Ihre  Structur  ist  nur  sehr  wenig  gekannt,  und  ist  bei  ihnen  eine 
grosse  Anzahl  von  Isomcriefallen  theoretisch  möglich;  so  sind  selbei  bei 
der  Annahme  einfacher  Bindung  der  Kohlenstoffatome  beim  zweiten  OUede 
zwei,  beim  dritten  Gliede  bereits  vier  isomere  Kohlenwasserstoffe  theore- 
tisch möglich;  bei  den  höheren  Gliedern  wachsen  mit  der  Anaalü  te 
Kohlenstoffatomo  die  möglichen  Isomerien  rasch  an.  Da  sich  diese  Koh- 
lenwasserstoffe direet  mit  2  At.  Chlor  etc.  vereinigen  können«  so  liegt  et 
nahe,  in  ihnen  wirklich  zwei  freie  ungesättigte  Verwandtschaftseinheüen 
anzunehmen.  Stellt  man  aber,  wie  dieses  von  Seiten  vieler  Chemiker 
geschieht,  die  Existenzfahigkeit  freier  ungesättigter  Molecüle  in  Abrede, 
so  ist  man  zur  Annahme  theil weiser  doppelter  Bindung  der  Kohlenstoff- 
atome gcnöthigt  und  folgerichtig  zur  Hypothese,  dass  im  Momente  der 
chemischen  Einwirkimg  der  Salzbildner  die  doppelte  Bindung  in  die  ein- 
fache übergehe.  Unter  beiden  Gesichtspunkten  erklären  sich  die  Isomerien 
ganz  ähnlich:  nämlich  ans  dem  Orte,  an  welchem  sich  die  ungesättigten 
Affinitäten  befinden,  oder  aus  dem  Orte,  an  welchem  die  doppelte  Bindung 
der  Kohleustoffatome  stattfindet. 
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Werden  in  diesen  zweiwertbigen  Eohienwasserstoffen  die  freien  Ver-  zweiw«! 
wandtschaftseinheiten  durch  zwei  Wasserreste  oder  Hydroxyle,  OH,  hoio^ 
ersetzt,    so    hat    man    eine    Reihe    zweiwerthiger    Alkohole,     die  chiu-akt 
den  wenig  glücklich  gewählten  Namen  Glycole  (von  dem  süssen  Ge-  dersoib« 
schmacke  einiger  derselben)  führen.      Sie  enthalten  zwei  extraradicale 
Wasserstoffiitome,  welche  mit  dem  Kohlenstoffkerne  nur  in  dir  cot:  vermit- 
telst zweier  Sauerstofiatome   in   Yerbindong    stehen.      Wenn    man    die 
einwerthigen  Alkohole  als  Monohydroxyle  bezeichnet,  so  erscheinen  die 
zweiwertbigen  Alkohole  als  Dihydroxyle. 

Diese  zweiwertbigen  Alkohole  geben  durch  Vertretung  der  beiden  jidcm?, 
extraradicalen  Wasserstoffatome  durch  zwei  einwertbige,  oder  durch  ein  Aiko3 
zweiwertbiges  Säureradical  neutraleEster;  durch  Vertretung  nur  eines  "elu^o 
extraradicalen  Wasserstoffatoms  einfach  saureEster;  durch  Vertretung  ^gf^.^'*"' 
ihres  gesammten  extraradicalen  Wasserstoffs  durch  zwei  verschiedene 
einwertbige  Alkoholradicale  gemischte  Aether;  durch  Vertretung  endlich 
ihres  extraradicalen   Wasserstoffs  durch  Metalle,    den  Metallverbin- 
dungen  der  einwerthigen  Alkohole  (Kalium-Natriumäthylat  etc.)  analoge 
Verbindungen. 

Die  Verbindungen  der  zweiwertbigen  Kohlenwasserstoffe  mit  den 
Salzbildncrn  erscheinen  als  die  Haloidäther  der  zweiwertbigen  Alko-  iiaiouiui 
hole,  den  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  der  einwerthigen  Alkohol-  we^hTKe 
radicale  völlig  vergleichbar,  jedoch  in  Folge  der  zweiwertbigen  Natur  ''^*''"*"'** 
der  mit  ihnen  verbundenen  Kohlenwasserstoffe  zwei  Atome  Chlor,  Brom 
und  Jod  enthaltend.     Sie  bilden  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung 
der  meisten  übrigen  Verbindungen  dieser  Radicale. 

Eine  den  zweiwertbigen  Alkoholen  eigenthümlicbe,  den  einwerthigen 
Alkoholen  der  Natar  der  Sache  nach  fehlende  Classo  von  Derivaten  sind 
die  Cblorhydrine  oder  Oxychloride  (auch  einfach  salzsaure  Gly-  Chior- 
coläther  genannt).  Sie  entstehen  aus  den  zweiwertbigen  Alkoholen,  ^ 
indem  von  den  zwei  Hydroxylcn  derselben  eines  durch  Chlor,  Brom 
oder  Jod  (Bromhydrine,  Jodhydrine)  substituirt  wird.  Sic  sind 
einerseits  den  sauren  Estern  der  zweiwertbigen  Alkohole,  andererseits 
den  anorganischen  Oxychloriden  vergleichbar.  Wird  in  den  Chlor- 
hydrinen  das  eine  noch  vorhandene  Hydroxyl  ebenfalls  durch  Chlor, 
Brom  oder  Jod  ersetzt,  so  entstehen  die  eigentlichen  Haloidäther.    Z.  B.: 

CHjOH  CH^Cl  CHaOH 

CH2CI  CHaCl  CHaO(CaH30) 

Aethylencblorbydrin      Aethylencblorid         Einfach  essigsaures 
(Aethylenoxychlorid)  Aetbylen 

CH20(C2H30) 

CHjO(C3H50) 
Zweifach  essigsaures  Aetbylen 
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Lagert  sich  an  jede  der  heiden  freien  Affinitäten  der  Kohlenwasser- 
stoffe ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  an,  so  führt  jedes  derselben,  da  es 
nur  mit  einer  seiner  zwei  Verwandtschaftseinheiten  gebunden  wird,  noch 
ein  Wasserstoffatom  in  das  Molecül  ein,  mit  anderen  Worten:  es  werden 
zwei  Schwefelwasserstoffreste  SH  eingeführt,  and  es  entstehen  so 
denMercaptanen  der  ein werthigen  Alkohole  vollkommen  entsprechende 
Verbindungen.  Aber  auch  hier  bedingt  es  die  Zweiwerthigkeit  der 
Radicale,  dass  entweder  beide  Hydroxylgruppen  der  Alkohole  durch 
Schwefelwasser  Stoffreste  ersetzt  sein  können:  eigentliche  Mercaptane, 
oder  dass  nur  ein  Wasseri-est  durch  den  Schwefelwasserstoffrest  substi- 
tuirt  wird,  in  welchem  Falle  Oxysulfidc  entstehen,  den  anorganischen 
Oxy Sulfiden  bis  zu  einem  gewissen  Grade  vergleichbar.     Z.  B.: 

CH2SH  CH2OH 

CHjSH  CH2SH 

Aethylenmercaptan  Aethylenoxysul6d 

Durcli  Sättigung  der  beiden  freien  Verwandtschaftseinheiten  der  Koh- 
lenwasserstoffe durch  ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatom  entstehen  die 
Aether;  durch  ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  die  Sulfide  oder  Sulf- 
äther  der  zweiwerthigen  Alkohole;  indem  sich  an  den  Kohlenstoffkern 
direct  oder  indirect  die  Reste  der  schwefligen  oder  der  Schwefelsäure 
anlagern,  Sulfonsäureu. 

Indem  endlich  diese  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoffe  auch  Wasser- 
stoff des  Ammoniaks  ersetzen,  und  die  Reste  von  zwei  Molecülen  Ammoniak 
zu  verankern  vermögen,  entstehen  den  Aminbasen  der  einwerthigen  Alko- 
holradicale  analoge  starke  Basen.     Z.  B.: 


n\ 


N., 


CjH4 

HJ 


N, 


(CjH4    )3 

He, 


N4 


Aethylendiamin  Diäthyleutriamin  Triäthylentetramin 

Aehnliche  Verbindungen  entstehen  ganz  analog  wieder  denen  der 
einwerthigen  Alkoholradicale,  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  im  Phos- 
phor- und  Arsen  Wasserstoff  duixh  zweiwerthige  Alkoholradicale  (Phos- 
phonium-  und  Arsoniumbasen). 

Durch  die  zweiwerthige  Natur  dieser  Radicale  ist  es  aber  bedingt, 
dass  diese  Derivate  hier  noch  weit  zahlreicher  sind,  wie  bei  den  einwer- 
thigen Alkoholradicalen ;  indem  die  ersteren  nämlich  mehrere  Ammoniak- 
molecüie  zusammenzuankern  vermögen,  entstehen  zahlreiche  mehrwerthige 
basische  Derivate  (Triamin-  und  Tetramin-,  Triammonium-  und 
Tetram  moniumbasen). 

Wir  finden  demnach  bei  den  zweiwerthigen  Alkoholen  alle  Derivate 
der  einwerthigen  Alkohole  mit  unverändertem  Radical  repräsentirt,  nur 
in  weit  grösserer  Zahl. 

Die  zweiwerthigen  Alkohole  gehen  durch  Behandlung  mit  oxy- 
direnden  Agentien  in  Säuren  über;  aber  «s  entsprechen  jedem  zwei- 
werthigen Alkohol  zwei  Säuren:  eine  zweiwerthige  Monocar- 
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bonsftnre,  and  eine  zweiwerthige  Dicarbonsänre.     Indem  nämlich  Jedem 
von  den  aach  diese  (normalen)  Alkohole  charakterisirenden  Atomgruppen  aucoHc 
CH^OH  zunächst  nur  eine  in  die  Carboxylgruppe  CO  OH  verwandelt  wird,  .^/i" 
entstehen  Säuren,  welche  zwei  Hydroxyle  enthalten,  daher  zweiwerthig  sind ;  '^ 
aber  nur  eines  dieser  beiden  Hydroxyle  ist  mit  Carbonyl  verbunden,  und 
gehört  demnach  der  Carboxylgruppe  an,  das  andere  ist  an  den  Alkohol- 
rest CH2  gelagert,  es  ist  sogenanntes  alkoholisches  Hydroxyl.    Wird  aber 
unter  der  fortgesetzten  Einwirkung  des  oxydirenden  Agens  auch  die  zweite 
Atomgruppe  CH^OH  in  die  Carboxylgruppe  CO  OH  verwandelt,  so  resultirt 
eine  zweiwerthige  Dicarbonsänre.     Z.  B.: 


CH2OH 

I 


CH2OH 
Aethylenalkohol 


+     20     = 


CH3OH 

COOH 
Glycolsäure 


+     H,0 


CH2OH 


+     20 


COOH 

COOH 
Oxalsäure 


+      H2O 


COOH 
Glycolsäure 

Den  Aldehyden  der  einwerthigen  Alkohole  entsprechende  Verbin-  und  eb< 
düngen  kennt  man  nur  in  der  Aethylen»  und  Butylenreihe.      Aber  auch  J^de.  ' 
hier,  wenn  wir  von  einem  Fall  auf  Allgemeines  schliessen  dürfen,  zeigt 
sich  wieder  die  Eigenthümlichkeit,  dass  einem  zweiwerthigon  Alko- 
hol, so  wie  ihm  zwei  Säuren  entsprechen,  auch  zwei  Aldehyde  * 
entsprechen,  von  welchem  wir  den  einen  sauren  Aldehyd  nennen  wollen. 

So  kann  als  der  saure  Aldehyd  des  Aethylenalkohols  die  Gly-' 
Oxalsäure  angesehen  werden;  als  der  eigentliche  Aldehyd  aber  das 
Glyoxal: 

_     COH 

~     COH 

Glyoxal 


CH.^OH       . 
I  +20 

CH3OH 

Aethylenalkohol 

COH 

COH 
Glyoxal  Glyoxalsäure 

Wir  haben  also  folgende  Reihe: 

CH2OH 


+      2H2O 


+     0     = 


COH 
COOH 


COH 

COOH 
Glyoxalsäure 


+     0 


COOH 

COOH 
Oxalsäure. 


COOH 

COOH 
Oxalsäure 


COH  COH 

CH2OH  COH  COOH 

Aethylenalkohol  Glyoxal  Glyoxalsäure 

(eigentl.  Aldehyd)  (saurer  Aldehyd) 

Die  Oxyde  der  zweiwerthigon  Alkoholradicale  der  Reihe  CnH^n  l^ön- 
nen  als  ihre  Aether  betrachtet  werden.  Diese  vereinigen  sich  mit 
1  Mol.  Wasser  direct  zu  den  entsprechenden  Alkoholen,  allein  es  können 
2,  3  und  4  und  sogar  5  Mol.  der  Oxyde  zu  1  Mol.  Wasser  treten,  und 
die  aus  dieser  directen  Vereinigung  hervorgehenden  Verbindungen  gehören 
Typen  höherer  Ordnung  an.     Sie  besitzen  aber  noch  den  Charakter  von 
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y&thy-      Alkoholen,  denn  sie  können  Verhindungen  hilden,  welche  den  inBAmmen- 
ükohoie.  gesetzten  Aetherarten  vergleichbar  sind  (Polyäthylenalkohole). 

Schliesslich  dürfte  noch  hervorzaheben  sein,  dass  alle  hierher  gehö- 
rigen zweiwerthigen  Alkohole  sich  von  den  einwerthigen  Alkohoki 
(Methyl-,  Aethylalkohol  etc.)  in  ihren  empirischen  Formeln  durch  eiiMa 
Mehrgehalt  von  1  At.  0  unterscheiden. 

Aethylalkohol  CjHe  O  Aethylenalkohol  GsH«  Og 

Propylalkohol  C^Ug  O  Propylenalkohol  C,Hg  O^ 

Butylalkohol    C4H10O  Batylenalkohol    G4H10OS 

Amylalkohol     C5H12O  Amylenalkohol    C5H12OS 

Für  die  einwerthigen  Alkohole  erscheinen  als  natürlicher  Ausgangi- 
punkt  ihrer  Derivate  die  Alkohole  selbst,  da  diese  Derivate  zuerst  aoi 
den  Alkoholen  entwickelt  wurden,  and  man  erst  sp&ter  angefangen 
hat,  sie  aus  ihren  Stammkohlenwasserstoffen  aufzuhauen.  Bei  den  zwei- 
werthigen Alkoholen  sind  es  aber  ihre  Radicale,  d.  h.  die  zweiwerthigen 
Kohlenwasserstoffe,  welche  zur  Darstellung  der  Derivate,  und  auch  zur  Ent- 
deckung der  Alkohole  selbst  dienten.  Namentlich  waren  die  Chloride  und 
Bromide  dieser  Radicale  die  mit  Erfolg  benutzten  Angriffspunkte.  Wir 
werden  daher  in  Folgendem  diese  genetische  Ordnung  fezthalten. 


lid. 


Methylenreihe. 

Radical:  Methylen  CH,". 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt, 
ebenso  wenig  kennt  man  seinen  Alkohol;  es  sind  nur  einige  Haloid- 
verbindnngen  desselben  dargestellt  und  Sulfonsäuren. 

thyieii-  Methylenjodid:  CIl2Ji.     Farblose,  angenehm  riechende,  das  Lidit 

stark  brechende  Flüssigkeit  von  3*342  specif.Gew.  bei  +  5®C.,  hei  —  2*Ci 
zu  einer  aus  breiten  glänzenden  Blättern  bestehenden  Krystallmasse  er- 
starrend. Siedet  unter  partieller  Zersetzung  bei  182^,  unzersetzt  im  leeren 
Ilaiime  bei  einer  den  Siedepunkt  des  Wassers  wenig  übersteigenden  Tem- 
peratur. Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Jodoform, 
und  beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Jodoform  und  Jod  in  zugeschmol- 
zenen Glasröhren  auf  150^  C. 

Behandelt  man  Methylenjodid  mit  essigsaurem  Silber,  so  erhält  man 
nach  der  Formelgleichung: 

Methylen-  2  Mol.  essig-  1  Mol.  essig-        2  Mol.  Jod- 

Jodid  saures  Silber  saures  Methylen  silber 


»ifCMurM  Essigsaures  Methylen 


CH, 


ff\ 


ethylen.  [y^  "3  tT  Jj 


O3,    als  ölfbrmige,   aromatisch 


riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  bei  etwa  170^0.  siedend. 
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Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  essigsaures  Methyl  erhält  man 

(Cl 
or  H  O*  ^^^^^  durchsich- 
tige, hewegliche  Iilüssigkeit  von  penetrantem  erstickenden  Geruch,  hei 
115  his  116®  siedend,  von  1*19  specif.  Gew.  bei  -\-  14*2,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  ErwArmt  man  es  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kalium,  so  geht  es  in  essigsaures 
Methylen  über. 

Methylensulfld:  CHj")  S.  Lässt  man  auf  Methylenjodid  eine  alko-  Methyien- 
holische  Lösung  von  einfach  Schwefelkalium  einwirken,  so  erhält  man  "" 
nach  der  Formelgleichung: 


Q   +   il»   =    2j1  +  c««">8 


CH, 

Jodmethylen        Schwefel-        2  Mol.  Jod-        Methylen- 
kalium kalium  sulfid 


diese  Verbindung  als  weisses,  lockeres,  in  indifferenten  Lösungsmitteln 
beinahe  unlösliches  Pulver.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff-auf  Zink  und  Salzsäure  (H  in  statu  nascendi)  wird  dieser 
Körper  erhalten.  Erhitzt  man  das  Mefhjlensulfid  auf  150^0.,  so  ver- 
wandelt es  sich  in  DimethylenBulfidy(GH2)3S3,  zwiebelartig  riechende, 
an  der  Luft  flüchtige  Krystalle. 

MethylendiBulfonsäure:  CHa2SÖ3H.  Diese  Säure,  auch  als  Di-  Methyiend 
snlfomethylensäure,  Disulfometholsäure,  Methionsäure,  me- 
thylenschweflige Säure  bezeichnet,  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise: 
bei  der  Behandlung  von  Alkohol  oder  Aether  mit  Schwefelsäureanhydrid, 
und  bei  der  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Sulfocyanmethylen, 
Aoetamid,  Methylcyanid  und  auf  Milchsäure.  Sie  krystallisirt  in  äusserst 
zerfliesslichen  langen  Nadeln,  ihre  Lösungen  sind  stark  sauer.  Ist  sehr 
beständig  und  wird  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  nicht  verändert. 
Giebt  mit  Basen  zum  Theil  krystallisirbare  Salze.  Chlorbaryum  scheidet 
aus  ihren  Lösungen  sofort  methylendisulfonsaures  Baryum: 
GH}2S03Ba",  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  aus.  Dasselbe  lässt 
sich  aus  kochender  Salzsäure  unzersetzt  umkrystallisiren. 


Aethylenreihe. 

Radical:  Aethylen  C2H4". 

Die  Theorie  der  chemischen  Structur  sieht,  wie  bereits  S.  29  gezeigt  wurde, 

die   mögliche   Existenz   zweier   ungesättigter   Molecüle  von  der   Formel  C2H4 

voraus,  nämlich: 

I.  II. 

CH2.  CHj 

I  und        I 

C  Ha  .  C  £[ . . 
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TerBohie- 
I«ii«  Stmc- 
ar  de« 
Lethyleiu 
ind  Aethy- 
idens. 


>elbildeii- 
iM  Om. 


lethylMi- 
hlorid. 


UthyUden- 
klorid. 


worin  die  Pankte  die  ungesättigten  Verwandtschaftseinheiten  bedeuten.  In  der 
That  sind  zwei  Chloride  von  der  Formel  C2H4CI2  bekannt,  welche  als  Aethy- 
lenchlorid  und  Aethylidenchlorid  bezeichnet  werden.     Letzterem  kommt 

CH. 

nach   seinen  Bildungsweisen  offenbar  die  Structurformel    1  ,  demnach  dem 

CHCI2 

Aethyliden  die  Structur  II.  zu,   für  das  Aethylenchlorid  bleibt  daher  nur 

CHaCl 
die  Formel    1  ,  und  für  das  Aethylen  selbst  die  Structur  I.  übrig. 

CM2CI 

CHa 
Oelbildendes  Gas.     Freies  Aethylen:  C3H4  =  n 

CH2 

Die  Eigenschaften  dieses  coerciblen  Gases  und  seine  praktischen  Be- 
ziehungen sind  bereits  im  I.  Bande  dieses  Werkes  5te  Aufl.  S.  352  aus- 
führlich erörtert.  Dasselbe  gilt  von  seinem  Vorkommen  and  seinen  Bil- 
dnngsweisen.  Am  einfachsten  erhält  man  es  durch  Erhitzen  eines  Gemen- 
ges von  1  Tbl.  Aethylalkohol  und  5  bis  6  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure (vergl.  Bd.  I,  5te  Aufl.  S.  360).  Die  Theorie  des  Vorganges  wird 
durch  nachstehende  Formelgleichung  ausgedrückt:  C^HgO  -{-  U-i SO4  = 
C2H4  4-  HaS04  +  H2O. 

ViTird  von  concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wenig,  beim  Erwärmen  der  Säure  auf  100^  reichlich  absorbirt.  Durch 
Destillation  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  und  Behandlung  des 
Destillates  mit  Kaliumcarbonat  erhält  man  Aethylalkohol  (vergl.  S.  106). 

Bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kalium  liefert  das  Aethy- 
len Ameisensäure  und  Oxalsäure;  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
Aldehyd  (C2H4  +  0  =  C2H4O).  Bei  beginnender  Rothgluth  dagegen 
vereinigt  es  sich  mit  Wasserstoff  zu  C^Ue  (Aethan). 

CH3CI 
Aethylenchlorid:   •  Farblose  Iilüssigkeit  von  1*271  specif. 

CHjCl 

Gewicht  bei  0^  angenehm  ätherischem  Geruch  und  süsslichem  Geschmack. 
Siedet  bei  85*5<)C.,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether 
aber  leicht  löslich.  Angezündet  brennt  es  mit  grün  gesäumter  Flamme, 
und  wird  in  der  Rothgluth  in  Kohle,  Salzsäure  und  einen  Kohlenwasser- 
stoff zerlegt. 

Durch  weingeistifre  Kalilösung  wird  dem  Aethylenchlorid  Chlorwas- 
serstoff entzogen  und  es  entsteht  die  Verbindung  G^HsCl,  einfaoh  ge- 
chlortes Aethylen,  ein  bei  —  18^  condensirbares  Gas.  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Aethylenchlorid  entstehen  Substitutionsproducte, 
von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Man  erhält  Aethylenchlorid  durch  directe  Einwirkung  des  Chlorgases  auf 
ölhildendes  Gas,  und  durch  Behandlung  von  Aethylenalkohol  mit  Phosphor- 
Chlorid. 

CH3 
Aethylidenchlorid:   1  .     Diese  dem  Aethylenchlorid  isomere 

CHCI3  ^ 

Verbindung  bildet  sich  als  erstes  Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 

Aethylchlorid,  sodann  bei  der  Destillation  von  Aldehyd  mit  Phosphor- 
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CH3 
Chlorid.      Nach    dieser    letzteren   Bildungsweise  aus  Aldehyd,  i,„^» 

kommt  diesem  Chloride  offeDbar  die  obige  Stmcturformel  zu. 

Farblose,  bei  +  58  bis  59®  siedende  Flüssigkeit  von  1"198  specif.  Gew. 
▼OD  chloroformähnlichem  Geruch  (Aethylenchlorid  riecht  ganz  verschie- 
den) und  gegen  weingeistige  Kalilösung  sich  sehr  indifferent  verhaltend. 

Aethylenbromid :  C2H4Br2.  Farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm  Aethyien- 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  bei  0®  C.  zu  einer  weissen  camphorartigen 
Masse  erstarrend.  Siedet  bei  129^0.,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und 
concentrirter  Essigsäure,  und  hat  bei  -|-  2 1  ®  C.  ein  specif.  Gewicht  von  2*163. 
Diese  Verbindung  bildet  sich  unmittelbar  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Ölbildendes  Gas  oder  Aethylen.  Gegen  weingeistige  Kalilösung  ver- 
hält es  sich  analog  dem  Aethylenchlorid.  Es  bildet  sich  nämlich  ein- 
fach gebromtes  Aethylen  oder  Bromäthylen:  (C^HiBra  =  CaHsBr 
4-  HBr).  Dieses  zerfällt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  erwärmt  in 
Acetylen,  C^Hj,  und  Brom  Wasserstoff. 

Aethylenjodid :  Cj  H4  J2.  Lange,  seidenglänzende,  bei  +  70®  C.  schmel-  Aethyien- 
zende,  in  einer  Atmosphäre  von  ölbildendem  Gase  sublimirbare  Nadeln. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  beim  Aufbewahren  allmählich, 
bei  85®  C.  sogleich  in  Aethylen  und  Jod  zerfallend.  Verhält  sich  gegen 
weingeistige  Kalilösung  ähnlich  wie  die  vorhergehenden  Verbindungen. 
Das  Aethylenjodid  bildet  sich  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  auf  Öl- 
bildendes Gas  im  Sonnenlichte,  und  bei  der  Zersetzung  des  Jodäthyls 
durch  Hitze:  2(C2H5J)  =  C2H4J2  +  C2H4  +  2H.  Behandelt  man 
Aethylenbromid  oder  Jodid  mit  essigsaurem  Silber,  so  wird  Jod-  oder 
Bromsilber  abgeschieden,  und  essigsaures  Aethylen  oder  zweifach 
essigsaures  Glyool  gebildet.  Der  Vorgang  erfolgt  nach  der  Formel- 
gleichung : 

Aethylen-  2  Mol.  essigsaures       2  Mol.  Brom-      1  Mol.  essigsaurefl 

bromid  Silber  silber  Aethylen 


Sssigsaures  Aethylen: 
(Zweifach  essigsaures  Glycol) 


C II2  0  C2  H3  0  Kssifrunr« 

'  „    ^  ^   ,,    ^  •  Aethylen 

C  Ilj  0  C2  H3  0  («weifach 


Farblose  Flüssigkeit,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  geruchlos,  oiycoi). 
bei  höherer  Temperatur  schwach  nach  Essigsäure  riechend.  Siedet  bei 
18Ö*C.  und  destillirt  unzersetzt  über.  Ist  vollkommen  neutral,  schwerer 
als  Wasser  und  in  diesem  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Durch  Basen  zerfällt  es  in  essigsaure  Salze  und  Aethylenalko- 
hol.  Zur  Reindarstellung  des  essigsauren  Aethylens  destillirt  man,  nach 
der  Trennung  des  gebildeten  Bromsilbers,  das  Product  der  Einwirkung 
von  Aethylenbromid  auf  essigsaures  Silber,  fangt  das  zwischen  160®  bis 
200®  C.  übergehende  besonders  auf,  und  rectificirt  das  durch  Essigsäure 
noch  saure  Destillat  wiederholt  über  Bleiozyd. 
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ist   eine   farblose, 


Einfach  essigsaures  Aethylen:  CH2OC3H3O 

(Einfach  essigsaures  Glycol)        CH2OH 

ölige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  mischbar  mit  letzterem  und  mit 

AlkohoL     Siedet  bei  182^0.     Salzsäuregas  verwandelt  es  bei  100^  in 

Glycolchloracetin,  C3H4  |pi  ^    ^    >  eine  bei   146®  siedende  Flüssig- 
keit; ähnlich  wirken  Jod-  und  Bromwasserstoff. 

Diese  Verbindung  steht  zum  Aethylenalkohol  in  einer  ähnlichen  Be- 
ziehung, wie  ein  saures  Salz  zu  einer  zweibasischen  Säure. 

Man  erhält  einfach  essigsaure?!  Aethylen  leicht  durch  Erwärmen  vou 
Aethylenbromid  (1  Mol.);  mit  einer  alkoholischen  Auflösnug  von  essigsaureiu 
Kalium  (2  Mol.);  ebenso  bildet  es  sich  beim  Erhitzen  von  Essigsäureanh^'drid 
mit  Aethylenalkohol.^ 

Es  sind  ausserdem  noch  eine  Reihe  Ester  des  Aethylenalkohols 
dargestellt.  So  buttevsaures,  valcriansaures,  benzoesaures 
Aethylen,  dann  aber  auch  gemischte  Ester.    Z.  B.  biftter-essig- 

(CH2OC3H3O 


saures  Aethylen: 


CH2OC4H7O 


u.  a.  m. 


Aethylen- 
alkohol 
(Olyeol). 


Aethylenalkohol. 
Syn.  Glycol,  Aethylglycol. 


// 


CH2OH 
Structurformel 


'2!l  0. 


CoIL"  CHjOH 

112 1 
Typen  formel 

Lässt  man  auf  essigsaures  Aethylen  Kaliumhydroxyd  einwirken ,  so 
bildet  sich  Aethylenalkohol  nach  der  Formelgleichung: 

Essigsaures  2  Mol.  Kalium-      Aethylen-         2  Mol.  essigsaures 

Aethylen  hydroxyd  alkohol  Kalium 

Der  Aethylenalkohol  stellt  eine  wasserhelle,  etwas  dickliche,  süss 
schmeckende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  etwa  195^0.  siedet  und  in  Wasser 
und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  löslich  ist.  Sein  Dampf  lässt  sich 
entzünden.  Durch  oxydirende  Agentien  wird  er  in  Glycolsäure  und  dann 
Oxalsäure  übergeführt: 

CgHeOa  +  20  =  CjH^Oj  -|-  H^O 
Aethylenalkohol  Glycolsäure 

CaHeOj  -|-  40  =  C9H2O4  -}-  2HaO 
Aethylenalkohol  Oxalsäure 

Bei  vorsichtig  geleiteter  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  auch 
Glyoxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  liefert  er  ebenfalls  Oxal- 
säure.   Beim  Elrhitzen  mit  Cblorzink  Aldehyd. 
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Ausser  der  typischen  oben  aufgeführten  Darstellnngsweisse  erhält 
man  Aethylenalkohol  auch  bei  der  directen  Einwirkung  von  Wasser  auf 
Aethylenozyd  bei  höherer  Temperatur  und  in  zugeschmolzenen  Röhren: 
C3H4O  ^  H2O  =  CsH^Os,  am  yortheilhaftesten  bei  dem  mehrstündigen 
Erhitzen  von  Aethylenbromid  (1  Mol.)  mit  einer  wässerigen  nicht  zu 
concentrirten  Auflösung  von  1  Mol.  Kaliumcarbonat. 

Behandelt  man  Aethylenalkohol  mit  Salzsäure,  so  liefert  er: 

Aethylenoxy Chlorid;  Glycolchlorhydrin:  CHjOH 
(Salzsaurer  Glycoläther)  CH^Cl 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
CH.OH  |H       _        CH,OH  «}  ^ 

Aethylenalkohol    Salzsäure  Aethylenoxy chlorid     Wasser 

Farblose,  bei  128^  siedende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  und  Alkohol  in  Aethyien- 
aDen  Verhältnissen  mischbar.  Geht  durch  Natriumamalgam  (H  in  statu  nf^ethy- 
nascendi)  in  Aethylalkohol  über:  CjHsClO  +  2H  =  HCl  +  CjHßO.      l;?r'^~- 

Ausser  der  oben  angeführten  Bildungsweise  erhält  man  Aethylen- 
oxychlorid  durch  directe  Vereinigung  von  Aethylenoxyd  und  Salzsäure: 

C,H40  +  HCl  =  CjHjClO. 

Auch    Aethylenoxy bromid,   C^HsBrO,   und    Aethylenacetyl- 

ychlorid,  C3H4  {pi  ^    ^9  sind  dargestellt. 

vird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  anf  Aethylenoxychlorid 
nach  der  Gleichung: 

CH,OH       ,      Kl„     _     CH,  K      ,      Hlo 

Aethylen-       Kalihydrat    Aethylenäther  Chlor-      Wasser 

oxychlorid  kalium 

Ebenso  durch  Behandlung  von  Glycolchloracetin  (vergl.  S.  252) 
mit  Kalihydrat:  C,H4.0C^H30.C1  +  2  KHO  =  CaH40  +  CjHsKO, 
-f  KCl  +  H,0. 

Der  Aethylenäther  ist  eine  schon  bei  -|-  13*5^0.  siedende  Flüssigkeit, 
welche  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischt,  und  sich  in  viel- 
facher Beziehung  wie  ein  kräftig  basisches  Metalloxyd  verhält.  Verh&it»c 
Nicht  nur  verbindet  er  sich  direct  mit  Säuren  zu  Estern,  sondern  auch  basitchM 
mit  Wasser  unmittelbar  zu  Aethylenalkohol,  ja  er  fallt  sogar  gewisse  ^i^ter^^*^ 
Metalloxyde  aus  ihren  Salzen,  so  Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  Thonerde  und  *^*^  *^^^ 
Magnesia;  dagegen  wird  er  von  Kali  und  von  Kalk  aus  seiner  Verbindung 
mit  Salzsäure  abgeschieden. 

Erhitzt  man  Aethylenoxyd  mit  Aethylenalkohol,  so  vereinigen  sich 
beide  Substanzen  durch  einfache  Addition  zu  complexeren,  das  Aethylen 


ox 
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Oemischte 
Aethylen- 
&ther. 


Aethylm- 
•nlfid. 


Aethylen- 
mercaptan. 
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mehrmals  enthaltenden  Verbindungen,  die  ihrerseits  polyatomige  Alkohole 
sind  (Polyäthylenalkohole  s.  unten).  I)nrch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  geht  er  sowie  der  damit  isomere  Aldehyd  in  Weingeist  über. 
Mit  Ammoniak  vereinigt  er  sich  direct  zu  starken  sauerstoffhaltigen 
Basen  (Oxyäthylenbasen  s.  unten). 

.  So  wie  die  zwei  Atome  extraradicalen  Wasserstoffs  im  Aethylenalko- 
hol  durch  Säureradieale  vertreten  werden  können,  so  können  sie  auch 
durch  einwerthige  Alkoholradicale  oder  Metalle  vertreten  werden.  Der- 
artige Verbindungen  sind  mehrfach  dargestellt    So  Dimethyläthylen- 

nnu^i  Methyläthyläthylenäther,  C2H4    ^^  xJ  ,  Mo- 

nonatriumäthylenat,  C2II4  Ir^rj  ,Dinatriumäthylenat,C2H4|^^ 
u.  A.  m. 


äther,  C2H4 


CH 


2. 


Aethylensulfid:  C2H4S  oder     1      ;>S.    Diese  Verbindung  wird  bei 

CH2 

der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Auflösung  von  Aethylenbromid  auf 

einfach  Schwefelkalium  und  Destillation  erhalten,  wobei  es  sich  aus  den 

übergehenden  Dämpfen  krystallinisch  absetzt: 


+      k|8       = 

C2H4"}  8 

-f      2KBr 

Aethylen- 

Schwefel- 

Aethylen- 

2 Mol.  Brom 

bromid 

kalium 

sulfid 

kalium 

Weisser,  pulverförmiger  Körper,  bei  llO^C.  schmelzend,  bei  etwa 
200^  C.  sublimirend,  aber  schon  merklich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verdunstend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether-  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Wasser  kry- 
stallinisch gefallt. 

Aethylensulfhydrat:  C2H/'1  ^      .      CH2SH 
/  A   .  V   1  X     \        TT^  }  So  oder   • 

(Aethylenmercaptan)        H2  J  CH2SH 

Das  Aethylenmercaptan  bildet  sich  in  ganz  analoger  Weise  wie  das 
Aethylmercaptan ,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Kaliumhydrosulfid  nach  folgender  Formel- 
gleichung : 


X[]          +          2|)8         = 

Ha  r« 

+        «Br 

Aethylenbromid        2  Mol.  Kalium- 

Aethylen- 

2 Mol.  Brom- 

hydrosulfid 

mercaptan 

kalinm 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  1*123  specif.  Gewicht, 
bei  146^0.  siedend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Auch  in  Kalilauge  löst  es  sich,  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren 
unverändert  abgeschieden.  Scheint  sich  mit  Ammoniak  verbinden  zu 
können.  Mit  den  Salzen  der  schweren  Metalle  giebt  es  den  Mercaptiden 
analoge  Niederschläge.     Aethylenbleimercaptid,  C2U4Pb"S2,  ist  ein 


I 
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eigelber  Niederschlag.      Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefert 
Aethylenmercaptan  Aethylendisulfonsäure  (s.  w.  unten). 

AethylenoxyhydroBulfid :  C2H4"10 
(Aethylenoxysulfid)  H2  J  S 

Behandelt  man  Aethylenoxychlorid  mit  Kaliumhydrosulfid,  so  erhält 
man  diese  Verbindung,  nach  der  F'ormelgleichung  : 


oder 


CH2OH 
CH2SH 


oxytv 


CH.OH 
I 
CHgOl 

Aethylen- 
oxychlorid 


Kl  CHoOH 

+      S   S      =        I     *  -f-      KCl 

^      Hj  CHjSH       ^ 

Kaliumsulf-     Aethylenoxy-     Chlorkalium 

hydrat  sulfid 


al8  eine  farblose  schwere  Flüssigkeit«  die  nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in 
Alkohol  löslich  ist  und  dem  Mercaptan  ähnlich  riecht.  Durch  Salpeter- 
säure wird  sie  in  Isäthionsäure  (siehe  unten)  verwandelt. 


Stickstoffbasen  des  Aethylens. 


Das  Aethylen  lässt  sich  so  wie  das  einwerthige  Aethyl  in  das  Mole-  stick: 
cül  des  Ammoniaks,  oder  in  jenes  des  Ammoniums  einführen  und  erzeugt  Aeth; 
BD  Substanzen  von  ausgesprochen  basischem  Charakter.    Durch  die  zwei- 
werthige  Natur  des  Aethylens  ist  es  aber  bedingt,  dass  diese  Basen  Dia- 
minbasen oder  Diammoniumbasen  sind.    Ihre  Bildungsweisen  sind  in  der 
Regel  analog  denjenigen  der  Aminbasen  der  einwerthigen  Alkoholradicale. 

C^H/;)  CH2NH2 

N4     oder      I 

CHjNHj 

Diese  Base  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  oder 
-Jodid  auf  Ammoniak  nach  der  Formelgleichung : 


Aethylendiamin 


Aeth; 
diftm: 


CaH 


•:\ 


+ 


H, 
H, 


\  Na      = 


B^l     + 


C2H4" 

Ha 


N, 


Farblose  Flüssigkeit  von  schwach  ammoniakalischem  Geruch  und 
ätaendem  Geschmack.  Sie  reagirt  stark  alkalisch,  neutralisirt  Säuren 
vollkommen  und  siedet  bei  120^0. 

Das  Aethylendiamin  ist  eine  zweisäurige  Base  wie  die  Diamine  über- 
haupt und  bildet  mit  2  Mol.  Säure  krystallisirbare  Salze.  Mit  1  Mol. 
Wasser  verbindet  es  sich  zu  einem  schwer  zersetzbaren  Hydrat. 

Durch   successive   Behandlung  des   Aethylendlamins   mit  Aethyljodid   ent- 
•tehen  die  gemischten  DiamiDe: 

(Ca HA     Na  (^2^5%^  ^2  ««d 

Ha    J  (C'2"6')a) 

Diäthyläthylendianiin       Teträthyläthylen- 

dianiiu 


C,H," 

(Ca  H5')a 

((;»Hj')» 


N* 


Hexäthyiäthylendiammoniumjodid 
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Letztere  Verbindung,  das  Jodid  einer  Diammoniombafle,  nimmt  weiteres 
Aethyl  als  eine  gesättigte  Verbindung  nicht  mehr  auf. 

Es  sind  weiterbin  die  secandären  und  tertiären  Diaminbasen  Di- 
ätbylendiamin,  Triätbylendiamin,  Triamin-nnd Tetraminbasen 
(vergl.  S.  246),  endlich  Di-,  Tri-  undTetrammoninmbasen  desAethy- 
'  lens  dargestellt. 

Die  Zahl  der  bisher  dargestellten  mehrbasischen  Ammoniak-  und 
Ammoninmbasen  des  Aethylens  ist  bereit«  eine  sehr  beträchtliche.  Sie 
erläutern  die  vor  allem  wichtige  Thatsache,  dass  die  mehrwerthigen  Alko- 
holradicale,  indem  sie  mehrere  Ammoniakmolecüle  znsanimenzuankern 
vermögen,  eine  noch  weit  grössere  Anzahl  von  Basen  liefern  können,  wie 
die  einwerthigen  Alkoholradicale,  sowie  dass  wir  durch  sie  za  immer  höher 
und  höher  zusammengesetzten  Verbindungen  dadurch  gelangen,  dass  der 
cxtraradicale  Wasserstoff  aller  dieser  polyatomigen  Ammoniak-  und  Ammo- 
niumbasen durch  andere  einwerthige  Alkoholradicale  vertretbar  ist. 

oxyäthyien-  OxyäthylenbasGii.  Oxäthylaminbasen.    Bei  der  Behandlung  von 

wässerigem  Ammoniak  mit  Aethylenoxyd  bilden  sich  durch  directe 
Vereinigung  von  einem  Molecül  Ammoniak,  und  einem  oder  mehreren 
Molecülen  Aethylenoxyd  als  Oxyäthyien-  oder  Oxäthylaminbasen  bezeich- 
nete stark  basische  Verbindungen.  Die  Chlorverbindungen  (oder  Bro- 
mide) dieser  Basen  entstehen  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Aethy- 
lenoxychlond  (oder  Bromid)  und  Ammoniak.  Aehnliche  Basen  noch  com- 
plicirterer  Constitution  entstehen  endlich  bei  der  Behandlung  der  Oxy- 
Chloride  oder  Bromide  mit  Aminbasen  oder  organischen  Basen  Überhaupt. 
Z.  B.: 

C2H4O  +  NH3  =  CaHjNO  =  Oxäthylamin 
Aethylenoxyd 

2(C2H40)  +  NHs  =  C4H11NO,  =  Dioxäthylamin 

2  Mol.  Aethylenoxyd 

3(C2H4  0)  +  NH3  =  CßHisNOa  =  Trioxäthylamin 

3  Mol.  Aethylenoxyd 

C2H5OCI  -h  N(CH3)s  =  CjHuNOCl  =  Trimethyloxäthylammo- 
Aethylenoxychlorid  Trimethylamin  niumchlorid 

C2H4O  +  N(CH3)3  +  H2O  =  C5H15NO2  =  Trimethyloxäthyl- 
Aethylenoxyd  Trimethylamin  ammoniumhydroxyd 

Man  kann  diese  merkwürdigen  Verbindungen  als  Ammoniak-  oder 
Ammonium molecüle  auffassen,  deren  Wasserstoff  ganz  oder  zum  Theil 
durch  den  einwerthig  fungirenden  Aethylenalkoholrest  C2H4bH'  = 
CH2CII2OH',  zu  dessen  Bildung  (C2H4O  +  H)  Ammoniak  l.At.  Wasser- 
stoff abgiebt,  ersetzt  ist: 
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C,H40H'l 

C,H4  0H' 

C2H40H'l 

H 

•N 

C3H4OH' 

N 

C.JH4OH' 

•N 

hJ 

H 

C2H4OH' 

Oxäthylamin 

Dioxäthylamin 

Trioxäthylamin 

C,H40H'(CIl3')3N| 

u 

0 

% 
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Trimethyloxäthylammoniamhydroxyd 

Oder  man  kann  sie,  auf  die  Elemente  selbst  und  ihre  Bildnngsweise 
zurückgebend,  als  Oxyamidoderivate  des  Aetbylenalkobols ,  oder  als 
durch  zweiwerthigen  Sauerstoff  verankerte  Aethylene betrachten,  deren 
an  den  Enden  der  Kette  befindlichen  freien  Affinitüten  durch  eine  Amid- 
und  eine  Hydroxylgruppe  gesättigt  sind.  Nachstehende  Formeln  er- 
läutern diese  Auffassung,  welche  vor  der  mehr  schematischen  oben  ent- 
wickelten den  entschiedenen  Vorzug  besitzt,  die  directe  Bildung  dieser 
Verbindungen  zu  erklären: 


CIIaHHa 
CH2OH 

Oxäthylamin 


C2H4<^"^ 

I      *^0 

C2ll4<QH 


C2H4<NH'i 
'  O 

I  u 

C2H4<OH 
Trioxäthylamin 


Dioxäthylamin 

CH2N(CH3)3  0n 

CH2OH 
Trimethyloxäthylammoniumhydroxyd 

Diese  Basen  erscheinen  nach  dieser  Auffassung  den  unten  zu  beschrei- 
benden Polyäthyleualkoholen  völlig  analog. 

Die  Eigenschaften  der  Oxyäthylenbasen  sind  noch  sehr  unvollkom- 
men beschrieben.  Im  freien  Zustande  stellen  sie  syrupartige  I^iüssig- 
keiten  von  deutlich  alkalischer  Reaction  dar,  welche  die  Salzsäure  unter 
Bildung  krystallisirbarer  Salze  neutralisiren ,  und  sich  mit  Platinchlorid 
zu  ebenfalls  kry st alli sirbar eu  gelben  Doppelsalzen  vereinigen. 

Behandelt  man  Trioxäthylamin  mit  1,  2,3  und  4  Mol.  Aethylen- 
oxyd,  so  entstehen  sauerstoffhaltige  Basen  von  immer  zunehmender  Com- 
plication  und  in  dem  Maasse,  als  sich  das  Aethylenoxyd  in  diesen  Ver- 
bindungen anhäuft,  schwächt  sich  ihr  basischer  (liarakter  ab.  Die 
Krystallisationsfahigkeit  ihrer  Salze,  und  namentlich  ihrer  Platindoppcl- 
salze nimmt  in  gleichem  Maasse  ab.  Es  tritt  also  auch  hier  die  bezeich- 
nende Eigenthümlichkeit  des  Aethylens  auf,  sich  in  Verbindungen  anzu- 
häufen. 

Die  drei  ersten  der  namentlich  aufgeführten  Oxyäthylenbasen  ent- 
stehen gleichzeitig  bei  der  Einwirkung  des  wässerigen  Ammoniaks  auf 
Aethylenoxyd  unter  starker  Erhitzung,  und  lassen  sich  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkrit    ihrer   salzsauren   Salze    und  Platindoppelsalze    in 
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Alkohol  von  einander  trennen.     Eine  nähere  Betrachtang  verdienen  aber 
ihrer  physiologischen  Bedeutung  wegen  nachstehende: 

Trimethyloxätbylammoniumliydroxyd : 
(Bilineurin,  Cholin^  Sinkalin) 

C5H15NO2  =  C2H4  Jn(CH3)30H 

iiinuiirin.  Sehr  zerfliessliche,  nur  schwierig krystallisirende,  stark  alkalische 

Base,  an  der  Luft  Kohlensäure  anziehend.  Verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  gut  krystallisirenden  Salzen.  Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  giebt 
mit  Platinchlorid  ein  in  grossen  gelben  Tafeln  krystallisirendes  Doppel - 
salz:  C5H14NOCI,  PtCl4.  Beim  Erhitzen  zerfallt  die  Base  in  Trimethyl- 
amin  und  Aethylenalkohol : 

^2^MN(CH3)3  0H    =   ^aHijoH    +    NCCHs)., 
Trimetliyloxäthylammonium-    Aetliylen-      Trimethylamin 
hydroxyd  alkohol 

orkom-  VorkommenundBildungsweiseu.    Trimethyloxäthylammonium- 

hydroxyd  wurde  in  geringer  Menge  in  der  Galle  aufgefunden  (daher  der 
Name  Cholin),  entsteht  aber  auch  beim  Kochen  von  Sinapin  (siehe 
Alkaloide)  mit  Kali-  oder  Barythydrat,  und  wird  synthetisch  sehr  leicht 
durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Aethylenoxyd  und  Wasser  er- 
halten : 

CaH^O  +  N(CH8)8  +  H2O  =  CßHißNOa. 

Trimethylvinylammoniumliy  droxyd : 

(Neimn) 


len. 


C3Hi3NO=  NC,H,(CH3),JQ 


vfourin.  Diese    der   vorigen   ausserordentlich  ähnliche  Base  entsteht   durch 

Zersetzung  der  Gehirn-  und  Nervensubstanz,  sowie  des  Lecithins  (s.  w.  o.) 
mit  Barytwasser  (daher  der  Name  Neurin),  wurde  aber  früher  mit 
dem  Cholin  verwechselt.  Sie  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Tri- 
methyloxäthylammoniumhydroxydes  mit  Jodwasserstoff,  wobei  das  gut 
krystallisirende  Trimethyljodätbylammoniumjodid,  CaIl4J(C  113)3^^1, 
durch  Substitution  beider  Hydroxyle  durch  J  entsteht,  welches  bei  der 
Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Wasser  die  freie  Base  liefert. 

Oxycholin.     Oxyneurin.     Betain : 

CsHuNOa  =  C2HO{N(GH3)3  0H 

Dotain.  entsteht  bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Cholins,  ist  aber  fertig  gebildet 
im  Safte  der  Runkelrüben  {Beta  vulgaris)  enthalten,  und  zwar  in  der 
ersten  Wachsthumsperiode  der  Rüben  in  grösserer  Menge.  Kann  endlich 
synthetisch  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Monochloressig- 
säure  dargestellt  werden : 
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N(CH8)3    +    CaHgClOa    =    N(CH8)8C2H8  0aCl 
Trimethylamin   Monochloressig-        Oxycholinchlorid 

säure  ^ 

Die  aus  dem  Chloride  abgeschiedene  freie  Base  krystallisirt  aus 
Alkohol  iu  grossen  glänzenden  Erystallen,  die  ziemlich  zerfliesslich  sind, 
reagirt  nicht  alkalisch,  schmeckt  süsslich  kühlend,  und  liefert  mit  Säuren 
schön  krystallisirende  Salze.     Ist  isomer  dem  Butalanin. 

Durch  Einwirkung  von  Triäthylamin,  von  Ammoniak,  Anilin, 
Toluidin  und  Strychnin  auf  Aethylenoxychlorid  erhält  man  ähnliche 
Basen. 


Phosphor-  und  Arsenbasen  des  Aethylens. 

Die  Phosphor-  und  Araenderivate  der  einwerthigen  Alkohol radicale,  Ph( 
wie  des  Acthyls,  Methyls  u.  s.  w.,  erhält  man  bekanntlich  durch  die  Ein-  i^ 
Wirkung  von  Phosphorchlorür  oder  Arsenchlorür  auf  die  Zink  verbin  dun-     ^^ 
gen   der   Alkoholradicale  (Zinkäthyl,    Zinkmethyl  u.  ^.  w.).     Man   erhält 
auf  diese  Weise  Triäthylph jsphin ,  Trimethylphosphin ,  Triäthylarsin  etc.    » 

Behandelt  man  in  analoger  Weise  Aethylenbromid :  C.2H4Br2,  mit 
Triäthylphosphki  oder  Triäthylarsin,  so  erhält  man,  wie  dies  aus  der  nun 
schon  wiederholt  constatirten  Eigenthümlichkeit  des  Aethylens,  sich  in 
Verbindungen  anzuhäufen ,  von  vornherein  zu  erwarten  ist,  zahlreiche 
basische  phosphor-  und  arsenhaltige  AethylenderiTate;  Da  die  Zabl  und 
die  complexe  Zusammensetzung  derselben  für  den  Anfänger  geradezu 
verwirrend  ist,  und  sie  nur  theoretisches  Interesse,  in  diesem  Sinne  aber 
allerdings  ein  hohes,  beanspruchen  können,  so  b^chränken  wir  uns  dar- 
auf, die  Existenz  derartiger  Verbindungen  zu  constatiren.  Eine  phosphor- 
haltige  Oxyäthylenbase  erhält  man  bei  der  Behandlung  von  Trimethyl- 
phosphin mit  Monochloressigsäure.  Dieselbe:  C5H11PO.2,  kann  als  Be- 
tain  der  Phosphorreihe  bezeichnet  werden. 


Polyäthylenalkohole. 

Lässt  man  Aethylenoxyd  auf  Aethylenalkohol  einwirken ,  so  vereini-  Pol, 
gen  sich  beide  zu  complexeren  Verbindungen,  welche  den  Charakter  von    "* 
Alkoholen  besitzen,   zusammengesetzte  Aetherarten  bilden,    und   durch 
.Oxydationsmittel  in  eigenthümliche  Säuren  übergehen.     Man  hat  diese 
merkwürdigen  Verbindungen  Polyäthylenalkohole  genannt. 

Sie  entstehen  durch  einfache  Addition  der  Molecüle  des  Aethylen- 
oxyds  und  dos  Acthylenalkohols,  wie  nachstehende  typische  Formeln 
zu  übersichtlichem  Ausdrucke  bringen: 
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1  Mol.  Aetbylenoxyd         CgH/M  Q  __       (C2H4")«)  o 

1  Mol.  Aethylenalkohol    CoH/M  ..  ""  ^2      ja 

H     I  ^2  Diätbyleualkohol 

2  Mol.  Aetbylenoxyd        CgH/'l  O 

CaH/^l  O  __      (CaH/Osl  o, 

1  Mol.  Aetliyleualkobol    CoH/M  ^  ^  ...^^a     I      ^  ^ 

H    j     2  Triäthylenalkohol 

3  Mol.  Aetbylenoxyd        O2H4" 

C2H/' 


C2H4" 


O 
O 

o 


(02H/')4)o, 
=  Ha      i^ß 


OH  ^2H4 

CiH^i^^     +     C2H4O     = 

C2H4 


l  Mol.  Aetbyleualkobol     CoH/'l  ^  m  .    -^  1   '    ,1    u  1 

H     I     2  Tetratbylenalkohol 

nstitu-       und  so  weiter.   Ihre  Bildung  ist  demnach  jener  der  Oxyäthylenhasen  ana- 
n.  log,   ebenso  aher   auch  ihre  Constitution.  —  Man  kann   sich  erstere    so 

denken,  dass  sich  in  das  Moleciil  des  Aethylenalkohols  ein  oder  mehrere 
Molecüle  Aethylenoxyd  einschieben,  deren  Sauerstoff  die  Aethylene  ver- 
ankert. 

fOH 
0 

lOH 
Aethylenalkohol  Aethylenoxyd  Diithylenalkohol 

^2H4(o2      +      2(C2H40)     =.C2H4  02 

^^^  C2H4I0H 

Aethylenalkohol   2  Mol.  Aethyien-  Triäthylenalko- 

oxyd  hol 

Die  Bindungsweise   der  Elemente  in  den  Polyäthylenalkoholen   ver- 
sinnlichen nachstehende  Structurformeln : 

C.H.<OH  C.II.<OH  CH<OH 

OH  C,H,<^H  C,U,<0 

Diäthylenalkohol  Triäthylenalkohol      Teträthylenalkohol 

u.  s.  w. 

igen-  Die  Polyäthylcnalkohole,  bis  zum  Hexäthylenalkohol  dargestellt,  sind 

syrupdicke,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Fluida,  die  erst  weit 
über  200^0.  sieden,  oder  nur  im  luftleeren  Räume  unzersetzt  destillirt 
werden  können.  Der  Diäthylenalkohol  siedet  bei  250^0.,  der  Tri- 
äthylenalkohol bei  287^0.,  der  Teträthylenalkohol  erst  über  300«  C. 
unter  partieller  Zersetzung.     Pentäthylenalkohol  und  Hexäthylen- 

lefern  mit  alkohol  lassen  sich  nur  im  luftleeren  Räume  unzersetzt  destilliren.     Bei 

laumenSsI    der  Behandlung  mit  Säurehydraten  gehen  die  Polyäthylenalkohole  unter 

»e?and*^    Elimination  von  Wasser  in  Ester  über. 

Bbwi  durch 

»«jdations-  Unter  der  Einwirkung  der  Salpetersäure,  oder  des  Sauerstoffs  unter 

^hfim-  Mitwirkung  von  Platinmohr,  liefern  sie  eigenthümliche  Säuren,  die   zu 
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den  Polyäthylenalkoholen   in  demselben  Verhältniss  stehen  wie  die  Sän- 
ren  des  Aethylenalkohols  zu  diesem. 

So  liefert  der  Aetbylenalkohol   bei    vorsichtiger  Oxydation,    indem 
sich  eine  der  beiden  Atomgrnppen  CH3OH  in  die  Carboxylgruppe  CO  OH 
verwandelt,  die  zweiwerthige  einbasische  Glycolsäure ;  Diäthylenalkohol  , 
dagegen  in  analoger  Weise  die  zweibasische  Diglycolsäure: 

CH3OH  COOH 

^^2^0     4-     40     =    cS'>^     +     2H,0 

CII2OH  coou 

Diäthylenalkohol  Diglycolsäure 

Behandelt  man  dagegen  Triäthylenalkohol  mit  oxydirenden  Agen- 
tien,  so  erhält  man  die  ebenfalls  zweibasische  Diglycoläthylen- 
säure: 

CHaOH  COOH 

I  I 

c,H4:;^  +  40  =  c,!!^::^ 

C  H^-^^  C  H,-^^' 

CH2OH  COOH 

Triäthylenalkohol         Diglycoläthylensäm*e 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  aus  der  Oxydation  der  Polyäthylen- 
alkohole hervorgehenden  Säuren  die  Eigenschaften  der  eigentlichen  Pflan- 
zensäuren zeigen,  und  zuweilen  sogar  mit  ihnen  isomer  sind.  So  ist 
die  Diglycolsäure  der  Aepfelsäure  isomer. 


Aethylensulfonsäuren. 

Es  sind  vier  unter  diese  generelle  Bezeichnung   fallciule  Säuren  be-  Aoth.vici 
kannt:    Aethylenschwefelsäure    (Sulfoglycolsäure) ,    A e t h i o n s ä u r c ,  ^äure». 
Aethylenmonosulfonsäure  (Isäthionsäure)  und  Aethylendiwulfon- 
Bäure  (Disulfatholsäure).     Ihre  Zusammensetzung  und  ihre  Structur  er- 
giebt  sich  aus  nachstehender  Formelzusammenstellung: 

I.  IL 


^•^^MOSO.,OH  ^'^' 


fSO.OH 
OSOoOH 
Aethylenschwefelsäure  Aethionsäure 

III.  IV. 

fSO.,OH 
SO,  OH 


^'^"^^SOaOH  ^^"^ 


Aethylenmonosulfonsäure       Aethylendisulfonsäure 
Aus  diesen  Formeln  ergiebt  sich  zunächst,  dass  Aethylenschwefel- 
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säure  und  Aethylenmonosulfonsäure  zweiwerthige  einbasische  Säu- 
ren sind,  da  von  ihren  beiden  Hydroxylgruppen  nur  eine  dem  Säure- 
reste, die  andere  aber  dem  Alkoholreste  angehört,  während  Aethionsäure 
und  Aethylendisnlfonsäure  zweibasische  Säuren  sein  m^sen,  da  ihre 
beiden  Hydroxyle  saur.e  sind.  Weiterhin  aber  ergiebt  sich  aus  obigen 
Formeln,  dass  bei  der  Aethylenschwefelsäure  und  der  Aethionsäure  ein 
Schwefelsäurerest  SO3H  nicht  direct  an  den  Kohlenstoffkern  angelagert 
ist,  sondern  mit  ihm  nur  durch  ein  Sauerstoffatom  in  indirecter  Ver- 
bindung steht,  während  bei  der  Aethylenmonosulfonsäure  und  bei  der 
Aethylendisnlfonsäure  diese  Reste  alle  direct  an  den  KohlenstofTkern  ge- 
lagert sind,  dass  endlich  bei  der  Aethionsäure  einer  der  beiden  Säure- 
reste diese  Lagerung  zeigt.  Das  chemische  Verhalten  rechtfertigt  diese 
Auffassung  ihrer  Structur  vollkommen.  Die  Säuren  der  letzteren  Struc- 
tur  sind  sehr  beständig,  während  die  der  ersteren,  in  welchen  SO3H  nur 
indirect  mit  dem  Kohlenstoffkern  in  Verbindung  steht,  sich  sehr  leicht 
unter  Abspaltung  von  Schwefelsäure  zersetzen. 

iiyien-  Aethylenschwefelgäure  (Sulfoglycolsäure):  C2H4,OH,OS03H,  ist 

re  nur  in  Form   ihres  Baryumsalzes  bekannt,    welches  man  erhält,    wenn 

man  Aothylenalkohol  mit  concentiirter  Schwefelsäure  erwärmt,  hierauf 
mit  Wasser  verdünnt,  mk  kohlensaurem  Bary um  sättigt  und  zur  Krystalli- 
sation  eindampft.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
schwer.  Beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  zerfällt  es  in  Baryumsulfat 
resp.  Schwefelsäure  und  Aothylenalkohol: 

^2^4  JQgQ^H    +    ^}  0    =    H2SO4    +    C2H4  |q  jj 

Aethylenschwefelsäure  Aethylenalkohol 

thion-  Aethionsäiir  e  ( Aethy  lensulfonschwef elsäuro) :  C^  H4  S  O3  H,  0  S  O3  H, 

entsteht,  wenn  man  den  Dampf  des  Schwefelsäureanhydrids  auf  absoluten 
xilkohol  einwirken  lässt  und  die  erhaltene  Krystallmasse :  Carbylsulfat 
(Anhydrid  der  Aethionsäure),  C2H4OSO3SO2,  der  feuchten  Luft  aussetzt, 
wobei  sie  unter  Wasseraufnahme  in  Aethionsäure  übergeht.  Stark  sauer 
schmeckende  und  reagircnde  Flüssigkeit,  mit  Basen  wohlcharakterisirte 
zum  Theil  krystallisirbare  Salze  bildend.  Die  Aethionsäure  zerfällt  schon 
beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösungen,  ja  selbst  beim  Abdampfen  der- 
selben im  luft verdünnten  Räume  in  Schwefelsäure  und  Aethylenmono- 
sulfonsäure : 

Aethionsäure  Aetbyleumonosulfonsäure 

(IsäthioDsäure) 

Auch  ihre  Salze  zersetzen  sich  bereits  beim  Kochen  ihrer  wässerigen 
Lösung. 

- :  Isäthionsäure.     Aethylenmonosiü fonsäure :  C2  H4  S  O3 II,  0 II.    In 

Ifasser  ungemein  leicht  lösliche,  zerfliessliche  Kryställchen ;  die  wässeri- 

'*•/..'- 
f.-  *'.-^ 


./K 
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gen  Lösungen  reagiren  and  schmecken  stark  sauer  und  können,  ohne  sich 
zu  zersetzen,  gekocht  werden.  Die  Säure  ist  zweiwerthig  aber  ein- 
basisch und  liefert  meist  leicht  krystallisirbare,  in  Wasser  lösliche  Salze. 
Das  Baryumsalz  zersetzt  sich  erst  beim  Erhitzen  über  300^.  Das  in 
rhombischen  Tafeln  krystallisirende  Ammoniumsalz  verliert  auf  230  bis 
240®  erhitzt,  1  Molecül  Wasser  und  verwandelt  sich  in  Isäthiouamid: 

C2H9NSO4    =    CaHyNSOg  +  H2O 
Isäthionsaures  Ammonium      Isäthlonamid 

Das  dem  Taurin  (vergl.  weiter  unten)  isomere  Isäthiouamid  bildet  is&thiou- 
warzeu formige  Kry stalle,  die  bei  190^  bis  193^  schmelzen,  stärker  erhitzt,  *"**  ' 
sich  zersetzen,  bei  Zusatz  von  Knli  Ammoniak  entwickeln,  und  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol  lösen. 

Destillirt  man  isäthionsaures  Kalium  mit  Phosphorchlorid,  so, bildet 

ICl 
äch  das  Chlorid   der  Isäthionsäure:  C2H4   ^^  p,,  welches  mit  Was- 

ser  in  Sabssäure  und  Chloräthylsulfonsäure  (chloräthylschweflige  chioräthj 
Säure):  C2H4CISO3H  zerfallt  Erhitzt  man  das  Silbersalz  dieser  Säure  SuiTc*!"*^ 
mit  Ammoniak,  so  bildet  sich  Taurin. 

Isäthionsäure  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise,  so  unter  Anderem 
auch  auf  synthetischem  Wege  duroh  directe  Vereinigung  von  Aethylen- 
oxyd  und  saurem  schwefiigsaurem  Natrium: 

C2H4O  -\-  HSOgNa  =  C,H4,OH,S08Na 

sowie  durch  Kochen  von  Aethylenacyohlorid  mit  neutralem  schweflig- 
saurem Kalium: 

C2H4  jci^  +  KSO3K  =  CaH^j^^^^  4-  KCl 

Zar  Darstellung  der  IsHtbionsäure  im  grösseren  Maassstabe  leitet  man  die  üanieliu) 
Dämpfe   von   Schwefelsäureauhydrid    in    Aether,   verdünnt  mit  Wasser,   kocht 
melirere  Standen  lang,    neutralisirt   mit  kohlensaurem  Barymn,  filtrirt,  bringt 
das  Baryamsalz  zur  KrystallisaUon ,  und  zersetzt  dieses  durch  vorsichtigen  Zu- 
satz von  Schwefelsäure. 

• 

Aethylendisulfonsäure.         DisulfKtholsäure :    C2  H4  2  (S  O3  H).  Aothyu  i.t 
Schwierig  krystallisirbare,  in  Wasser  leicht  lösliche,  stark  sauer  schmeckende  ''"^""'*'^'" 
und  reagirende  Massq.     Starke  zweibasische  Säure,  mit  Basen   gut  kry- 
stallisirende Salze  liefernd.       Das  Baryumsalz   krystallisirt  in    sechs- 
si^itigen  Prismen,   und  lüsst  sich  aus  verdünnter  kochender  Salpetersäure 
uu  zersetzt  umkrystallisiren. 

Man  erhält  diese  Säure  auf  mehrfache  Weise ,  so  bei  der  Oxydation 
des  Aethylenmercaptans  mit  concentrirter  Salpetersäure,  bei  der  Behand- 
lung von  Propionamid  oder  Propionnitril  mit  rauchender  Schwefelsäure, 
synthetisch  endlich  beim  Erhitzen  von  Aethylenbromid  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  neutralem  schwefligsaurem  Natrium: 

CaH^Bra  +  2(NaS08Na)  =  CaH.j^^s^*  +  2NaBr 
Aethylenbromid  Aethylendisulfonsaures  Natrium 
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Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  geht  die  Aethylendisulfon- 
•säure  in  Aethylendisulfonchlorid,  bei  weiterer  Einwirkung  in  Chlorisäthion- 
sänrechlorid  und  schliesslich  in  Aethylenchlorid  über: 

.,  „    [SOgH  .,        rsOaCI  ,,  „    /80a Cl  n  H   K'^ 

Aethyleiidisul-    Aetliylendwulfou-       Chlorisäiliion-     Aeth^iencblorid 
füll  säure  cblorid  säurechlorid 


Chlor-  und  Rromsubstitutionsderivate  der  Aethylenverbindungen. 

Dieselben  sind  sehr  zahlreich,  aber  ohne  hervorragendes  Interesse. 
In  dem  Aethyleffchloride  und  Bromide  lassen  sich  successive  sämmtliche 
Wasserstoffatome  durch  Chlor  oder  Brom  ersetzen.  "  Am  Genauesten  stu- 
dirt  sind  die  (/hlorsubstitutionsderivate  des  Aethylenchlorids.  Dieselben 
sind  in  ihren  ersten  Gliedern  isomer  mit  den  Chlorsubstitutionsderivaten 
des  Cldoräthyls,  aber  nicht  identisch  damit.  Beim  Kochen  mit  wein- 
geistiger Kalilösung  tritt  1  Mol.  Salzsäure  aus  und  es  entstehen  wasser- 
st o  (lärm  erc  Derivate : 

C.^H4CI,   —   HClrrrCiUaCl 

CJI^Cl,  —  HCl  =  C2H2CI2 

C^H-^CU  —  HCl  =C3H  CI3 

CJI  Cl,  —  HCl  =  C2      CI4  =  Kohlenchlorid 

C2      Clß  Cj      Clß  =  Kohlensesquichlorid 


Propylenreihe. 

Badical  Propylen :  CaHg". 

Während  die  Theorie  der  chemischen  Structur  bei  dem  KohlenwasserHtoff 
C2H4  zwei  Isomerieu  voniussieht ,  wie  S.  29  gezeigt  wurde,  sind  für  den  un- 
gesättigten KohleuwasserstoÖ'  CsHg  bereits  vier  Fälle  der  chemischen  Structur 
möglich,  welche  nachstehende  Formeln  erläutern : 

I.         II.        m.        IV. 

C  H2  .  C  H3  C  Hj  .  C  H3 

C  Ho  C  Hn  C  H.  C  . . 

CII2.  CH..  CHs  CH3 

Vorläufig  ist  nur  ein  Propylen  bekannt,  dessen  chemische  Structur  wahr- 
scheinlich der  Formel  IH.  entspricht. 

CH2  •  CH2 

Freies  Propylen.    Propylengas:  C^Hß  =  CH.  oder  ('H 

CH3  CH3 

'i^w.  Farbloses,  dem   ölbildenden  Gase  ähnliches,  süsslich  schmeckendes 

und  erstickend  riechendes  Gas  von  1*498  spccifischem  Gewicht ,  welches 
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sich  durch  starken  Druck  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten  lässt  Wird 
von  Wasser  schwierig,  leicht  aber  von  Alkohol  und  Eisessig  absorbirt, 
ebenso  von  rauchender  und  conceutrirter  Schwefelsäure.  Die  mit  Was- 
ser verdünnte  Losung  des  Propylengases  in  Schwefelsäure  giebt  eine 
Sulfonsaure,  welche  bei  der  Destillation  mit  Wasser  Isopropylalkohol 
liefert.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  400^  C.  geht  es  in  I  s  o  - 
propylchlorid:  C3H7CI,  über:  C3H6  +  HCl  =  03X1701;  mit  Jodwas- 
serstoff behandelt,  liefert  es  Isopropyljodid.  Bei  der  Oxydation  mit 
übermangansaurem  Kalium  liefert  es  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure 
and  Malonsaure.  Durch  Ohromsäure  oxydirt:  Aceton,  Essigsäure  und 
Propionsäure. 

Das  Propylengas  bildet  sich  auf  mannigfache  Weise :  so  bei  der  De-  BUtiaufi 
stillation  der  Yaleriansäure  und  anderer  flüchtiger  Säuren  dieser  homo- 
logen Reihe  mit  Natronkalk,  bei  der  Zersetzung  des  Glycerins  durch  Jod* 
phospbor  (s.  unten),  bei  der  Behandlung  des  Allyljodidcs  mit  Salzsäure 
and  Zink  oder  Quecksilber;  am  Leichtesten  bei  der  Behandlung  von  Iso- 
propyljodid mit  alkoholischer  Kalilauge:  C3H7J  —  HJ  =  CsHg,  ebenso 
aber  auch  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Steinkohlen  (daher  sein  Vorkommen  im  Leuchtgase),  und 
zahlreicher  organischer  Körper  mit  oder  ohne  Kalk. 

Von  den  Verbindungen  des  Propylens,   die  übrigens  theilweise  sehr 
unvollkommen  studirt  sind,  erwähnen  wir  folgende: 

Propylenchloijd :  CsHcCli,  farblose,  bei  OS^bisOS"  siedende,  ölige  rmpyie 
Flüssigkeit  von  1*151  specif.  Gew.     Wird   durch  alkoholische  Kalilösung  *^ '  *"^ 
in  Monochlorpropylen,  C3H5CI,  verwandelt.     Durch  Einwirkung  von 
Ohlor    können    im  Propylenchlorid    sämmtliche  Wasserstoffatome   durch 
Chlor  ersetzt  werden. 

Propylenbromid :  CsHeBr.^.     Farblose,  bei  142^  siedende  Flüssig-  Propyi« 
keit,   welche  durch  alkoholische  Kalilösung  in   Monobrompropylen,   "***"" 
C-jH-^Br,   übergeht.     Mit  unterchloriger  Säure   und  Quocksilberoxyd  be- 

CHoCl 

handelt,  liefert  letzteres  MonochloracetonrCO       .     Mit    essigsaurem 

Silber  destillirt  liefert  das  Propylenbromid: 

C  H-"l 
Essigsaures  Propylen:  .^  xx  f^\  [Oj,  eine  bei  etwa  186®  siedende  KH^i^pa 

neutrale,  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  P109  specif.  Gewicht  bei 
0^,  in  Wasser  unlöslich.     Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat: 

CII3OH 

I 
Propylenalkohol.    Propylglycol :  CIIOH  ,  als  eine  farblose,  dick-  rr.»p>i. 

I  iilkolittl 

CII3 

liehe  Flüssigkeit  von  1*051  specif.  Gewicht  bei  0^  und  188'^  bis  189" 
Siedepunkt.     Mit  Wasser  und  Alkohol  in   allen  Verhältnissen  mischbar. 
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Liefert  bei 
der  Oxyda- 
tion Aethy- 
lidenmilch- 
sfture. 


Geht  l)ei  vorsichtiger  Oxydatioo  in  Aethylidenmilchsäure ,  C3H0O3,  üher: 


CHoOH 


I 


'2 


COOH 
=    CHOH     + 


HaO 


Propylen- 
oxy  Chlorid. 


Propylon- 
oxyd. 


Weitere 
Derivate  des 
Fropylens. 


Theoreti- 
sche Be- 
grtkndung 
der  Structur 
des  Propy- 
lens. 


CHOH       -f     20 
I  I 

C  H3  C  H3 

Propylenalkohol  Aethylidenmilchsäare 

liefert  aber  hei  fortgesetzter  Oxydation  nicht  die  nach  Analogie  des  Aethy- 
lenalkohols  zu  erwartende  Malonsäure,  C3H6O4  (s.  diese),  sondern  Glycol- 
säore  und  Oxalsäure.  Dieses  Verhalten  findet  in  obiger  Structurformel 
seine  Erklärung.  Der  Propylenalkohol  ist  nach  dieser  Formel  zur  Hälfte 
ein  primärer,  zur  Hälfte  ein  seciindärer  Alkohol.  Er  enthält  die 
Gruppe  CHjOH,  aber  auch  die  für  die  secundären  Alkohole  charakteri- 
stische Atomgruppe  CHOH.  Nur  erstere  aber  kann  ohne  tiefere  Zer- 
setzung die  Carboxylgruppe  liefern. 

Behandelt  man  Propylenalkohol  mit  Salzsäure,  so  erhält  man : 

fCl 
Propylenoxy Chlorid.    Propylchlorhydrin :  CaHg  j^„,  eine  neu- 
trale, ätherartig  riechende,  bei  127®  siedende  Flüssigkeit.    Mit  Chromsäure 
oxydirt  liefert  es  Monochloraceton.  Mit  Kali  erhitzt,  Chlor kalium  und 

Propylenoxyd  (Propylenäther):  CsHsO,  eine  bei  +  35<^  sie- 
dende, in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit.  Ver- 
wandelt sich  durch  Wasserstoflf  in  statu  nascendi  in  Isopropylalkohol. 

Ausserdem  sind  noch  dargestellt:  Propylenjodid :  C^HeJa,  Propy- 
lensulfld:  CsHßS,  und  Propy lendiflulfonsäure :  C2H6  2(S03H).  Letz- 
tere erhält  man  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Bu- 
tyramid. 

Die  Propylen Verbindungen  bieten  eine  pausende  Gelegenheit  dar,  a'ti  ihrem 
Beispiele  zu  erläutern,  von  welchen  Gesichtspunkten  aus  die  moderne  Chemie 
die  Stmctur  organischer  Verbindungen  festzustellen  sucht.  Wir  wollen  ent- 
wickeln, welche  Gründe  zu  der  von  uns  bereits  anticipirten  Formel  des  Propylens 


GH. 


II 


2 


GH  führen:  der  dritten  der  theoretisch  möglichen. 

CH3 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Anlagertmg  von  Atomen  o<ler  Atom- 
gruppen  an  das  Propylen  naturg^mäss  an  den  ungesättigten  Kohlenstoffatonien, 
oder  was  auf  dasselbe  hinauskommt,  da  erfolgen  wird,  wo  im  Momente  der 
Einwirkung  dfe  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  die  einfache  über- 
geht, müssten  Propj'leue  der  Formel  I.  und  H.  (S.  264)  durch  Anlagerung 
von  H  -|-  OH  normalen  Propylalkohol  liefern: 


CHa.  +  H 
CHo 


GH 

I    ' 
=  GH, 


s 


CHj 
GH« 


GH 


3 


=  GH, 


GHg.  +  OH        GHgOH     '        GH..  +  H  +  OH        GHaOH 

Man  erhält  aber  aus  Propylen  selbst,  sowie  aus  mehreren  seiner  Derivate, 
namentlich  aus  Propylenoxyd,  Isopropylalkohol,  denmach  einen  secundä- 
ren Alkohol,  der  am  mittleren  Kohlenstoffatome  die  Gruppe  GHOH  enthält. 
Dadurch  sind  die  Formeln  1.  und  U.  für  das  Propylen  ausgeschlossen   und  es 
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Uaben  die  Formeln  III.  und  lY.  übrig,  welche  beide  Iiopropylalkobol  liefern 

können: 

CH,.  +  H  CHs  CH3  CHj 

CH.  +  OH=CHOH  C..4-H0H=CH0H 

CHa  CHj  CHg  CH, 

Propylenalkohol  aber  liefert  bei  vorsichtiger  Oxydation  Aethylidenmilchsänre, 

CH. 

I  CHg 

welche  die  Formel  GITOH  besitzt   and    sonach    die  Gruppe   Aethyliden:    1 

I  C  M 

COOH 

enthält;   demnach  muss  ^daf  Propylen  diese  Gruppe  ebenfalls   enthalten.    Diese 

Gruppe  aber  enthält  Propylen  III.  aber  nicht  Propylen  IV.   Endlich  kann  man  aus 

Propylenoxychlorid  und  aus  Monobrompropylen :  CgHftBr,   Monochlor-  oder 

-bromaeeton  erhalten,  was  ebenfalls  entschieden  für  die  Formel  III.  spricht: 

CHjCl  CHoCl  CHnBr  CHo  CHoBr 

►  .  I.  1^  II.*  I 

CHOH  +  O  =  CO  -f  HoO  CHBr  —  HBr  =  CBr  +  O  =  CO 
i  •        I  '     I  I  I 

C  03  C  H3  C  H3  C  M3  C  H3 

Propylöioxy-        Monochlor-  Propylenbromid     Monobrom-       Monobrom- 
chlorid  aceton  propylen  aceton 

Bei  der  Einwirkung  von  Allylbromid  (s.  w.  unten)  auf  Bromwasser- 
Btoff  soll  neben  dem  gewöhnlichen  Propylenbromid  das  Bromid  eines  Pro- 

CH2. 

I 

pylens  der  Formel  I.,  CU2    entstehen,  und  dieses  mit  essigsaurem  Silber 

CH2. 
einen  Ester  liefern ,  der  mit  Kali  destillirt,  den 

CH2OH 
I 
normalen  Propylenalkohol,  CH2  Nor 

I  Proi 

CH2OH  »Ik« 

als  eine  bei  212^  siedende,  dickliche,  süss  schmeckende  Flüssigkeit  geben 
würde. 


Butylenreihe. 

Radical  Butylen:  C4H8". 

Theoretisch  möglich  sind  zahlreiche  isomere  Kohlenwasserstoffe  dieser  Vor- 
niel.    Bekannt  sind  vier,  ihrer  Structur  nach  aber  nur  die  drei  folgenden: 

I.  II.  III. 

^ ^  S  > ^ ^  /■  ^  s 

CH3  CH3  CH3  CH3  CJJ^  QH^  (,g^  ^^^ 

CH2     CHa        CH.      CH  \y  \y 

II  i  11  f%  r^ 

CH.     CH  CH.      CH  Y*  \\ 

CHj.    CHa         CH3      CH3  ^^^-  ^^3 

Butylen  Pseudobutylen  Isobutylen 

Butylen  der  Formel  I.  ist  eine  farblose,  zwischen  +  4°  und  -f-  8®  Hut; 
siedende  Flüssigkeit.      Verbindet  sich  mit  Brom   direct  zu  Butylen- 
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*PReudo- 
butyleii. 


iHobutylon. 


Bntylen- 
alkohole. 


ver- 


bromid,  mit  JodwasserBtoff  zu  secundärem  Butyljodid  vergl.  (S.  134). 

!C1 
OFT' 

wandelt,  welches  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  secandären  Butyl- 

alkohol  übergeht.   Wird  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch 

von  Allyl-  und  Methyljodid  erhalten,  scheint  sich  aber  auch  sonst  noch 

auf  mehrfache  Weise  bilden  zu  können,  so  namentlich  bei  der  trockenen 

Destillation  der  Steinkohlen. 

Pseudobutylen  der  Formel  II.  entsprechend,  ist  eine  bei  +  3^ 
siedende,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrende  Flüssigkeit.  Verbindet 
sich  mit  Jodwasserstoff  ebenfalls  zu  secundärem  Butyljodid,  und 
wird  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  auf  secundäres 
Butyljodid,  sowie  durch  Erhitzen  von  secundärem  Butylalkohol  auf  250*^ 
erhalten.  « 

Isobutylen  der  Formel  111.  entsprechend  ist  eine  bei  —  7^  siedende, 
unangenehm  dem  Leuchtgas  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  durch 
Jodwasserstoff  in  tertiäres  Butyljodid  (vergl.  S.  136)  übergeht.  Von 
Schwefelsäure  wird  sein  Dampf  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure  absor- 
birt,  die  bei  der  Destillation  tertiären  Butylalkohol  liefert  (vergl. 
S.  135).  Dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  auf  die  Jodide  des  Isobutylalkohols  und  des  tertiären 
Bntylalkohols,  bei  der  Zersetzung  des  gewöhnlichen  Amylalkohols  in  der 
Rothgluth,  und  bei  der  Elektrolyse  des  gewöhnlicben  valeriausauren 
Kaliums.  Sein  Bromid  liefert  mit  essigsaurem  Silber  essigsaures 
Isobutylen,  und  dieses  mit  Kali  destillirt: 

CHa    CH3 

1.  Isobutylenalkohol:  C4H10O2  =     \>/ 
(Butylglycol)  COH 

CH2OH 

als  eine  farblose,  dickliche,  geruchlose  Flüssigkeit  von  zugleich  süssem 
und  aromatischem  Geschmack.  Siedet  bei  1 83*^0.  und  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Concentrirte  Salpetersäure  führt  den  Butylenalkohol  in  Oxalsäure 
über,  verdünnte  in  Alphaoxyisobuttersäure  (vergl.  weiter  unten). 

Ein  weiterer  ebenfalls  halb  secundärer  und  halb  primärer: 

.    CH3 

cnoH 

,    2.  Butylenalkohol  der  Formel :    1 

CHaOH 

wurde  durch  Behandlung  einer  wässerigen  Lösung  von  Aethylaldehyd 
mit  Natriumamalgam  bei  schwach  sauer  gehaltener  Reaction  der  Flüssig- 
keit erhalten.  Er  stellt  eine  wasserhelle,  dickflüssige,  dem  Aethylen- 
alkohol  ähnliche,  bei   203'5  bis  204^  siedende  Flüssigkeit  von  schwach 
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süssem  und  zugleich  stechendem  Geschmack  dar,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Liefert  bei  der  Oi^dation  mit  Salpeter- 
saure, sowie  mit  Chromsäure  viel  Essigsaure;  bei  beiden  Oxydationsmit- 
teln tritt  gewöhnlicher  Aldehyd  und  Crotonaldehyd  auf,  bei  ersterem 
auch  Oxalsäure. 

Mit  diesem  Butylenalkohol  scheint  ein  aus  dem  Aldehyde  der  Beta- 
oxybuttersäure  durch  Natriumamalgam  dargestellter  identisch  zu  sein. 

Amylenreihe. 

Badical  Amylen:  C^K^q".  ' 

Es  sind  zwei  Kohlenwasserstoffe  dieser  Formel  bekannt,    welche  als  Pen - 
tylen  und  Isoafnylen  bezeichnet  werden  r^ 

I.  n. 


CHs       CHs  ^^^    ^g^    ^g^    ^g^ 

CH,       CH,  \/             \/ 

CHa       CH2  CH                 CH 

CH.       CH  CH.      ^          CH 

CH2.      CH2  CHg.              CH2 

Pentylen  Isoamylen 

Einige  andere  isomere  Kohlenwasserstoffe  sind  ihrer  Constitution  nach  vor- 
läufig unbekannt.  Ein  aus  Gährungsamyljodid  dargestelltes  Amylen  siedet  bei 
-|-  25^;  bei  derselben  Temperatur  ein  durch  Erhitzen  von  Isoamyljodid  mit 
alkoholischer  Kalilösung  gewonnenes. 

Pentylen.  Aethylallyl,  der  Formel  I.  entsprechend,  ist  ein  farbloses,  Pentyien. 
bei  -f-  37^  siedendes  Liquidum,  welches  sich  mit  Brom  direct  zu  Pen- 
tylenbromid:  C5UioBr2,  mit  Jodwasserstoff  zu  Isoamyljodid  (vergl. 
S.  141)  verbindet.  Wird  synthetisch  durch  EinwirkuAg  von  Zinkäthyl 
auf  Jodüthyl  dargestellt,  bildet  sich  aber  auch  beim  Erhitzen  von  nor- 
malem Amyljodid  mit  weingeistiger  Kalilösung. 

Isoamylen,  der  Formel  IL  entsprechend,  ist  eine  farblose  bei  -|-  35*^  isoamyieu. 
siedende  Flüssigkeit  von  aromatischem,  zugleich  aber  etwas  unangeneh- 
mem Geruch  von  0'660  specif.  Gewicht  bei  0^.  Verwandelt  sich  beim 
Schütteln  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  in  polymere  Verbin- 
dungen. Bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Gährungsamylalkohol  mit 
Chlorziuk  neben  mehreren,  dem  Amylen  polymeren  weit  weniger  flüch- 
tigen Kohlenwasserstoffen:  CioH^o  (Paramylen,  Diamylen),  C15H30 
(Triamylen),  C.ioH4o  (Tetramylen,  Metamylen)  und  wahrschein- 
lich auch  durch  Erhitzen  von  Aethylamyläther  (aus  Gährungsamylalkohol) 
mit  Phosphorpentoxyd,  sowie  durch  Erhitzen  von  Amyljodid  mit  Kupfer- 
zink (mit  schwammigem  Kupfer  überzogenes  Zink).  Aus  tertiärem  Amyl- 
jodid (aus  Dimethyliithylcarbinol)  wurde  ein  ebenfalls  bei  -\-  35^  sieden- 
des Amylen  dargestellt,  welches  gleichwohl  von  dem  Isoamylen  verschie- 
den sein  soll. 
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Mit  Brom  liefert  Isoamylen  direct  Isoamylenbromid:  CsHi^Br^, 
eine  bei  175^  siedende  Flüssigkeit.   Diese  mit  Silberacetat  erwärmt,  giebt 

essigsaures  Isoamylen,  ,^  u  rK'\^  }  O2,  welches  mit  Kali  destillirt 

C  H3    C  H3 

\/ 

Isoamylenalkohol  (Amylglycol):  C5H12O2  =        ,  liefert. 

cnoH 

CH2OH 
Isoamylen-  Farblosc,  syrupdicke ,  bitter  schmeckende  Flüssigkeit  von  0*987  specif. 
Gewicht  bei  0^,  bei  177^  siedend.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in 
allen  Verhältnissen  löslich.  Ist  wie  der  Propylen-  und  Butylenalkohol 
ein  halb  primärer  und  halb  secundärer  Alkohol;  wird  aber  bei  der  Oxy- 
dation sofort  tiefgreifender  zersetzt,  und  liefert  nur  Oxalsäure.  Dieser 
Alkohol  soll  sich  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Isoamylen  und 
Wasserstoffsuperoxyd  bilden. 

Von  den  höheren  S.  244  verzeichneten  Kohlenwasserstoffen  kennt 
man  die  Structur  nicht,  die  Eigenschaften  wenig.  Von  Derivaten  der- 
selben erwähnen  wir: 

(OH 
^Ttf  Ans  Hexylenbromid  dargestellt,  eine 

farblose,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit  von  0*967  specif.  Gewicht 
und  177^  Siedepunkt.  Damit  isomer  ist  das  bei  212^  siedende  Diallyl- 
hydrat. 

OH 
Octyien-  Octylonalkohol :  CgHic    htt»  ^^^  Octylenbromid  dargestellt,  eine 

ulkohol.  ^        .      . . 

mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  0'932  specif.  Gewicht  und 

235  bis  240«  Siedepunkt. 


II.    Den  zweiwerthigen  Alkoholen  der  Formel 

CnH2n-f2Ö2 

entsprechende  Säuren. 


1 

A.  Jiweiwerthige  einbasische  Säuren  der  Formel  CnH^nOa. 

Milohsänrereihe. 

-  Die  Säuren,  die  wir  bis  nnn  kennen /lernten,  sind  einwerthig  Aligemeine 
und  einbasisch,  d.  h.  sie  enthalten  nur  ein  auf  dem  Wege  der  Salz-  gen!**'***"" 
bildung  durch,  Metalle  oder  metallähnliche  Körper,  wie  Ammonium-  oder 
Alkoholradicale  vertretbares  Wasserstoffatom.  Dieses  Wasserstoffatom 
gehört  einem  Wasserreste  OH  an,  welcher  mit  dem  Radical  der  Kohlen- 
säure CO  direct  verbunden,  mit  dem  Kohlenstofifkeme  nur  in  indirecter 
Bindung  steht.  Diese  Säuren  sind  daher,  als  die  Gruppe  Carboxyl  COOU 
nut  einmal  enthaltend,  Monocarbonsäuren,  daher  einbasisch  und, 
da  sie  ein  weiteres  Ilydroxyl  ausser  dem  mit  dem  Carbonyl  verbundenen 
nicht  enthalten,  zugleich  einwerthig. 

Anders  verhält  es  sich  mit  den  nun  zu  betrachtenden  Säuren.  Diese 
enthalten  zwei  extraradicale  Wasserstoffatome,  oder  was  dasselbe  ist, 
zwei  Hydroxyle,  von  denen  eines  der  Carboxylgruppe  COOU  angehört, 
während  das  andere  mit  dem  Kohlenstofikerne  direct  verbunden  ist.  Die- 
ses letztere,  mit  einem  Kohlenwasserstoffe  oder  Alkoholreste  verbundene 
Hydroxyl  verhält  sich  wie  das  eines  Alkohols;  sein  Wasserstoff  lässt  sich 
auf  dem  gewöhnlichen  Wege  der  Salzbildung  nicht  durch  Metalle  ersetzen, 
wohl  aber  lässt  es  sich  sehr  leicht  durch  jene  Elemente  oder  Atomgrup- 
pen substituiren ,  welche  den  extraradicalen  Wasserstoff  der  Alkohole 
▼ertreten  können ;  so  durch  die  stark  positiven  Alkalimetalle,  namentlich 
aber  durch  einwerthige  Alkohol-  und  Säureradieale.  Diese  Säu- 
ren verhalten  sich  demnach  zur  Hälfte  als  Alkohole,  zur  Hälfte  als  Sau- 


Sigenschaf- 
«n. 


Derivate. 
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ren.  Es  sind  zweiwerthige  Monocarbonsäuren.  Dieses  Verhältniss 
lassen  die  aufgelösten  Formeln  zweier  dieser  Säuren  auf  einen  Blick 
übersehen : 

CHjOH 


CH2OH 
GOCH 

Glycolsäure 


CH2 

COOK 
Milchsäure 


Zu  den  Säuren  der  Formel  CnHanO-ii  den  fetten  Säuren,  stehen  die 
Säuren  unserer  Reihe  bezüglich  ihrer  empirischen  Formeln  in  einem  sehr 
nahen  Verhältnisse;  sie  enthalten  für  eine  gleiche  Anzahl  von  Kohlen- 
stoff- und  Wasserstoffatomen  ein  Atom  Sauerstoff  mehr  wie  die  ersteren. 
Sie  lassen  sich  als  fette  Säuren  betrachten,  in  welchen  1  Atom  intra- 
radicalen  Wasserstoffs  durch  OH  ersetzt  ist,  mit  welcher  Auffassung 
BilduDgs-  und  Umsetzungsweisen  dieser  Säuren  vollkommen  im  Finklange 
stehen.     Man  bezeichnet  dieselben  daher  auch  wohl  als  Oxy säuren. 

Die  empirischen  Formeln  der  hierher  gehörigen  eine  (empirische) 
homologe  Reihe  bildenden  Säuren  sind  nachstehende: 

Glycolsäure  =  C2H4  O3 

Milchsäuren  =  CsUg  O3 

Oxy  buttersäuren  =  C4H8  O3 
Oxyvaleriansäuren  =  C5H10O3 
Oxycapronsäuren     =  C6H12O3 

Isomcrien  sind  in  dieser  Säurereihe  ebenso  viele  theoretisch  mög- 
lich, als  isomere  Monochlor-  und  Monobromsubstitutionsderivate  der 
fetten  Säuren  möglich  sind.     Mehrere  davon  sind  nachgewiesen. 

Die  hierher  gehörigen  Säuren  sind  meist  flüssig  und  nicht,  oder  nur 
schwierig  zur  Krystallisation  zu  bringen ;  es  sind  starke  Säuren  von  stark 
saurer  Reaction  und  saurem  Geschmacke,  treiben  die  Kohlensäure  aus 
ihren  Salzen  ans  und  werden  beim  Erhitzen,  wobei  sie  zum  Theil  schon 
durch  einfachen  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  in  ihre  Anhydride  über- 
gehen, zersetzt.     Sie  sind  demnach  nicht  destillirbar. 

Ihre  Derivate  sind  jenen  der  bisher  abgehandelten  Säuren  analog^ 
allein,  wie  es  ihre  Zweiwerthigkeit  bedingt,  zahlreicher.  Wird  in  den 
Säuren  der  Wasserstoff  der  Carboxylgruppe  durch  Metalle  oder  durch 
einwerthige  Alkoholradicale  ersetzt,  so  resultiren  die  normalbn  Salze 
und  normalen  zusammengesetzten  Aether.     Z.  B.: 

^•^^^jCOONa  ^«*^\COOC2H5 

Milchsaures  Natrium  Milchsaures  Aethyl 

Allein  diese  Säuren  enthalten  noch  ein  weiteres  Ilydroxyl,  dessen 
Wasserstoff  ebenfalls  durch  stark  positive  Metalle  (ähnlich  wie  der  Was- 
serstoff der  Alkohole  in   den  Methylaten,  Aethylaten),    ganz   besonders 
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leicht  aher    durch  Alkohol-  und  Säureradieale    ersetzhar    ist.     Hieraus 
ergehen  sich  diesen  Säureu  eigenthümliche  Derivate,  nämlich: 

1.  Anomale,  sogenannte  üherhasische  Salze,  d.  h.  solche, 
in  welchen  auch  der  alkoholische  Hydroxyl Wasserstoff  durch  Metalle 
ersetzt  ist.  Diese  Salze  sind  sehr  unbeständig ,  nur  mit  stark  positiven 
Metallen  darstellbar,  und  reagiren  alkalisch. 

2.  Aethersäuren,  in  welchen  nicht  der  Carboxylgruppe  angehö- 
riger,  sondern  der  alkoholische  Uydroxylwasserstoff  durch  Alkoholradicale 
vertreten  ist.  Da  derartige  Verbindungen  die  Carboxylgruppe  noch  un- 
versehrt enthalten,  so  sind  sie  wahre  einbasische  Säuren,  und  liefern 
durch  Vertretung  des  der  Carboxylgruppe  angehörigen  Wasserstoffs  Salze; 
durch  Einwirkung ^on  Alkoholen  dagegen  Ester,  welche  demnach  zwei 
Alkoholradicale  enthalten. 

3.  Derivate,  in  welchen  der  alkoholische  Hydroxylwasserstoff  durch 
einwerthige  Säureradieale  ersetzt  ist:  gemischte  Säuren.  Sie  sind, 
da  sie  die  Carboxylgruppe  noch  enthalten,  einbasische  Säuren.  Als  Bei- 
spiele für  alle  diese  Derivate  führen  wir  nachstehende  an: 


C2H4 


fONa 


\COONa 
Ueberbasisch  milchsaures 
Natrium 

fOCaHs- 
COOC2H5 
Aethyl  milchsaures 
Aethyl 


C2H4 


p  TT  fOCjHs 

^^**MC00H 

Aethylmilchsäure 

p  „  10C3H3O 

Acetomilchsäure 


^"*|C00Na 
Aethylmilchsaures 
Natrium 

fOCaHsO 
COONa 
Acetomilchsaures 
Natrium 


G 


H   i' 


C2H4 


OC2H3O 
iCOOC2H5 
Acetomilchsaures  Aethyl 

Sind  in  den  zusammengesetzten  Aethern  (Estern)  die  Alkoholradi- 
cale, welche  die  beiden  Wasserstoffatome  ersetzen,  verschiedene,  so  er- 
geben sich  natürlich  weitere  Derivate. 

4.  Die  Säuren  der  Milchsäurereihe  liefern  in  ganz  analoger  Weise  wie 
die  einwerthigen  einbasischen  Säuren:  Chloride,  Amide,  Sulfonsäu- 
ren  etc. 

5.  Bei  den  Amiden  aber  macht  sich  die  Zweiwerthigkeit  dieser 
Säuren  wieder  geltend.  Der  Ammoniakrest  kann  nämlich  an  den  Kohlen - 
stoffkern  direct  angelagert  sein ,  oder  was  dasselbe  ist,  den  alkoholischen 
Wasserrest  ersetzen,  oder  er  kann  nur  indirect  mit  dem  Kohlenstoffkern 
in  Verbindung  stehen,  und  an  die  Stelle  des  mit  dem  Carbonyl  verbun- 
denen Hydroxyls  getreten  sein.     Z.  B.: 

I. 


CH3NH2 
COOH 


II. 
CH3OH 


CONH2 
Amide  der  erstcren  Art  sind   identisch   mit  den  Amidosäuren 

▼.  Oorap-Beianei,  Organiiobe  Ohemie.  1^ 
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der  fetten  Säuren.  In  der  That  ist  die  Formel  I.  die  der  Amidoessig- 
sänre.  Amide  der  zweiten  Art  sind  wahre  Amide  (II.  Glycolamid).  Die 
Amidosauren  enthalten  noch  die  unversehrte  Carboxylgmppe  und  köimeD 
daher  mit  Metallen  Salze  bilden,  eine  Eigenschaft,  die  den  wahren  Ami- 
den  abgeht,  weil  sie  nicht  mehr  den  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  Ter- 
tretbaren  Carboxylwasserstoflf  enthalten. 

6.  Die  Anhydride  der  Säuren  der  Milchsäurereihe  sind  zum  Th«i 
bekannt.  Ihre  Constitution  und  Bildungsweise  sind  aber  wesentlich  Ab- 
weichend von  jenen  der  cinwcrthigen  einbasischen  Säuren.  Die  Anhy- 
dride der  letzteren  entstehen,  indem  der  extraradicale  Wasserstoff  der 
Säui'en  durch  dasselbe  Säureradical  ersetzt  wird ,  welches  sie  bereits  ent- 
halten, sie  entstehen  demnach  durch  Verankerung  ^¥eier  Säurereste 
durch  ein  zweiwerthiges  Sauerstoifatom  (vergl.  S.  155),  z.  6.  : 

CH3CO 
.  >0 

CII3CO 

Essigsäureanhydrid 

Die  Säuren  der  Milchsäurereihe  dagegen  liefern  zwei  als  Anliydride 
bezeichnete  durch  Wasseraustritt  entstehende  Verbindungen.  Zaent 
entsteht  durch  Erhitzen,  oder  bei  längerem  Verweilen  in  vollkommM 
trockener  liuft  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  aus  2  Mol.  S&ure  das 
erste  Anhydrid,  und  dieses  spaltet  sich  unter  abermaligem  Austritt 
von  1  Mol.  Wasser  in  zwei  Molecüle  des  zweiten  Anhydrides.    Z.  R: 

^/CHaOHX  CH2OHCO     ^ 

2(1  )  —  H2O  =   I  >0 

VCOOH  /  CH3OHCO 

2  Mol.  Glycolsäure  Glycolsäureanhydrid 


CII2OHCO  CH,  GH 


3 


CH.onco>^  -  "*^^  =  CO  >«  +  60  >« 

Glycolsäureanhydrid  2  Mol.  Glycolid 

oiidongs-  Die  theoretisch  wichtigeren  Bildungsweisen   dieser  Säuren  sind 

folgende : 

1.  Vorsichtig  geleitete  Oxydation  der  entsprechenden  zweiwerthigea 
Alkohole,  z.  B.  : 

CH2OH  CHoOH 

I  +20=1  +    HoO 

CH2OH     ^  GOGH      ^       ^ 

Aethylenalkohol  Glycolsäure 

2.  Erhitzen  der  einfach  gechlorten  oder  gebromten  fetten  Säuren 
in  wässeriger  Lösung  für  sich,  oder  mit  den  Hydraten  der  Alkalien,  wo- 
bei unter  Austritt  von  Salzsäure  oder  Chlormetall  (oder  Brom  in  gleicher 
Verbindung)  die  Oxysäure  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  entsteht  Z.B: 

CH2CI      ,     „  ^  CH2OH 

I  +  H2O    =1  +    HCl 

COOK    ^  COOH      ^ 

Monochloressigsäure  Glycolsäure 
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Der  Vorgang  besteht  demnach  einfach  in  dem  Aastausch  von  Cl  nnd 
OH,  und  es  erscheinen  nach  diesem  Bildungsmodns  diese  Säuren  als  fette 
Sänren,  in  welchen  ein  Atom  Wasserstoff  des  Alkoholrestes  durch  OH 
ersetzt  ist. 

3.  Einwirkung  von  Alkalien  auf  die  Oxy Cyanide  der  zweiwerthi- 
gen  Alkohole,  wobei  sich  die  Cyangruppe  CN  unter  Anstritt  des  Stick- 
stoffs als  Ammoniak,  und  Eintritt  von  0  +  OH  in  die  Carboxylgruppe 
verwandelt.     Z.  B. : 

c,H4J2n  +  ^H»^  =  ^»"*{coou  +  ^^^ 

Aethylenoxy  Cyanid  Milchsäure 

4.  Behandlung  der  Aldehyde  der  fetten  Säuren  mit  Cyanwasser- 
stoff und  Salzsäure ,  wobei  der  Stickstoff  des  Cyans  als  Chlorammonium 
austritt,  **und  der  Kohlenstoff  in  die  Carboxylgruppe  verwandelt  wird : 

CHg 

PH  I 

7^    +  CNH  +  2H2O  +  HCl  =  CHOH  +  NH4CI 

.F««  600H 

Aethylaldehyd  Cyanwasserstoff  Aethylidenmilchsäure 

Wie  man  sieht,  wird  in  den  beiden  letzten  Fällen  nicht  die  Säure 
mit  dem  gleichen  Kohlenstoffgehalte,  sondern  die  nächst  kohlenstoffreichere 
erzeugt. 

Von  den   Umsetsungen   dieser  Säuren  sind  nachstehende   beson-  Zersetsmi' 
ders  charakteristisch.  ^®^ 

1.  Die  Säuren  der  Milchsäurereihe  lassen  sich  durch  Ersatz  von  OH 
durch  H,  mithin  durch  Reduction  in  die  fetten  Säuren  mit  gleichem 
Kohlenstoffgehalte  zurückverwandeln : 

(OH  .    ^„        CaHs 


C00H  +  2H=,^^g     +    H,0 


C2H4 

Milchsäure  Propionsäure 

2.  Diejenigen  dieser  Säuren,  welche  aus  primären  zweiwerthigen 
Alkoholen,  d.  h.  solchen ,  welche  die  für  primäre  Alkohole  charakteristi- 
sche Gruppe  Cn20H  zweimal  enthalten,  entstanden  sind,  gehen  durch 
weitere    Oxydation    in    die    entsprechende    zweiwerthige    Dicarbonsäure 

über,  z.  B.: 

CHgOH  CH3OH  COOH 

CH2OH  COOH  COOH 

Aethylenalkohol     Glycolsäure         Oxalsäure 

Solche  Säuren  aber,  welche  nicht  aus  primären  zweiwerthigen 
Alkoholen  entstanden  sind,  liefern  bei  weiterer  Oxydation  entweder  Ketone 
und  Kohlensäure,  oder  kohlenstoffarmere  Säuren  und  Kohlensäure.  Ketone 
liefern  tertiäre  Oxysäuren  mit  der  tertiären  alkoholischen  Atomgruppe 
COH;  kohlenstoffärmere  Säuren  und  Kohlensäure  secundäre  Oxy- 
säuren mit  der  Gruppe  CHOH,  z.  B.: 

18* 
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3 


CH 

CIIOH    +   0  =  V"'         +    CHaOa 

COOII 
Aethylidenmilchsäure     Essigsäure    Ameisensäure 

CH,   CHh 

cn       ^  20  =   Vji      +  CO,  +  H,o 

CHOII  I 

I  coou 

COOH 
I  sopropyloxy  essigsaure  Isobuttersäure 

CH3  CII3  CH3 

^H     +   0  =  CO      +    CO,  +  H,0 

COOH  ^^'^^ 

Dimethyloxyessigsäure    Dimethylketon 


Glycolsäure.     Oxyessigsäure. 

C2H4O3 

roH  ,  CH,OH 

^H^lcoOH       ^^^^       60OH 

oiycoi-  Farblose,  strahlige,  aus  concentrisch-grnppirten  Nadeln  bestehende 

Bikwre.  Kry stall  masse;  aus  der  Lösung  in  alkoholfreiem  Aether  krystallisirt  die 

Säure  beim  Verdunsten  unter  der  Luftpumpe  in  blättrigen  Krystallen. 
Die  Glycolsäure  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Ver- 
hältnissen und  diese  Lösungen  geben  mit  keinem  Metallsalze  einen  Nie- 
derschlag. Durch  die  Gegenwart  gewisser  Beimengungen  scheint  die 
Glycolsäure  ihre  Krystallisirbarkeit  einzubüssen.  Im  syrupartigen  Zu- 
stande hat  sie  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  ihr  homologen  Milch- 
säure. Erhitzt  man  die  Glycolsäure  auf  100^  C,  so  destillirt  sie  zum 
Theil  unverändert  über.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verwandelt  sie  sich  zum 
Theil  in  Glycolid  und  Glycolsäureanhydrid. 

Die  glycolsauren  Salze  sindalle  krystallisirbar  und  leicht  löslich. 
Glycolsaures  Calcium  (C, II3 Oa), Ca"  +  4H2O  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  wenig  löslich,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  heisser  Lö- 
suugen  in  feinen,  sternförmig  gruppirten Nadeln  ^ aus.  —  Das  Silbersalz, 
CaHaAgOa,  ist  ein  krystallinischer,  in  heissem  Wasser  unter  theil  weiser 
Reduction  löslicher  Niederschlag;  glycolsaures  Aethyl,  C2H8(C2H5)Os, 
eine  farblose  bei  150^  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  in 
Alkohol  und  Glycolsäure  zersetzt.  Soll  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter 
und  Schwefelsäure 


Säuren  der  Milchsäurereihe.  277 

NitroglycoIsauresAethyl,  C2n2(N02)(C2H.i)03,  liefern,  eine  farb- 
lose angenehm  fruchtartig  riechende  Flüssigkeit,  bei  180  bis  182^  sie- 
dend,  bei  noch  höherer  Temperatur  explodirend.  Vorkom- 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Die  Glycolsäure  ist  Slmg  uid 
als  Bestandtheil  des  unreifen  Traubensaftes,  und  des  Saftes  der  canadi-  ^*"^"""k- 
sehen  Rebe  {Anipdopsis  hederacea)  nachgewiesen;  sie  bildet  sich  auf  mehr- 
fache Weise,  so  vor  Allem  durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  des  Aethyl- 
und  des  Aethylenalkoliols  (vergl.  S.  252),  bei  der  Behandlung  der  Amido- 
essigsäure  mit  salpetriger  Säure  (vergl.  S.  221),  beim  Kochen  der  wäs- 
serigen Lösungen  der  Monochlor-  oder  Monobromessigsäure  und  ihrer 
Alkalisalze  (vergl.  S.  167),  beim  Kochen  von  Glycolsäureanhydrid  mit 
Wasser,  bei  der  Oxydation  der  Hydracrylsäure  durch  Silberoxyd,  dann 
neben  Weinsäure  bei  der  Einwirkung  von  Natrium amalgam  auf  mit  Alko- 
hol vermischtes^ oxalsaures  Aethyl.  In  den  Mutterlaugen  der  Knallqueck- 
silberfAirikation  ist  sie  ebenfalls  enthalten  und  kann  daraus  mit  Vor- 
theil  dargestellt  werden. 

Die  bequemste  Darstellungsweise,  welche  kryRtÄllisirbare  Glycolsäure  liefert^  Darstellung, 
ist  folgende.  Man  vermischt  500  Thle.  Alkohol  von  90  Proc.  mit  440  Thln. 
Salpetersäure  von  1'33  specif.  Gewicht  und  lässt  die  Mischung  bei  mittlerer 
Temperatur  stehen,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  stattfindet.  Daun  dampft 
man  bei  möglichst  massiger -Wärme ,  uud  in  kleiueu  Parthien  bis  zur  Syrup- 
con^istenz  ein,  löst  den  s^Tupai^tigen  Bückstand  in  Wasser,  sättigt  mit  Kreide,  # 

und  kocht  das  ausgeschiedene  glycolsäure  Calcium,  welches  ausserdem  noch 
glyoxalsaures  Calcium^ und  Glyoxal  euthält,  mit  Kalkmilch,  wobei  die  beiden 
letzteren  in  oxalsaures  Calcium  verwandelt  werden.  Aus  dem  heisseu  Filtrat 
scheidet  sich  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Kalks  mit  Kolüeusäure, 
glycolsaures  Calcium  rein  aus.  Es  wird  in  das  Bleisalz  verwandelt  und  dieses 
durch  Schwefelsäure  oder  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Oder  man  aerlegt 
das  Calciumsalz  durch  einen  Ueberschuss  von  Oxalsäure,  versetzt  das  Filtrat 
mit  frisch  gefälltem  kohlensauren  Blei,  filtrirt  abermals,  entbleit  das  Filtrat 
durch  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  vom  Schwefelblei  ab  und  verdunstet. 

CH^OHCO 
Glycolsäureanhydrid:  C4H6O5  =:  •  >>0.     Weisses,  fast  0lycol8äur6- 

CH20HC0  anhyclrid. 

geschmackloses,  in  kaltem  Wasser  soWie  in  Alkohol  und  Aether  unlös- 
liches, in  kochendem  Wasser  unter  Rückbildung  in  Glycolsäure  lösliches 
Pulver,  bei  128  bis  130^  schmelzend,  und  stärker  erhitzt  sich  in 

Qlycolid:  CalljOa  =   •      >0  verwandelnd,  bei   180^  schmelzen-  «i>coii,L 

CO 

des,  im  Uebrigen  dem  Anhydride  gleichendes  Pulver.  Geht  wie  dieses 
bei  der  Behandlung  mit  Wasser  wieder  in  Glycolsäure  über. 

Glycolsäureanhydrid  erhält  man,  indem  man  Glycolsäure  in  einem 
Exsiccator  den  Dämpfen  des  Schwefelsäureanhydrides  aussetzt,  und  noch 
unveränderte  Säure  durch  Wasser  auslaugt;  das  Glycolid  am  leichtesten 
aus  der  Tartronsäure  (s.  Weinsäure),  indem  man  dieselbe  auf  180*^ C. 
erhitzt,  wobei  Kohlensäure  entweicht,  und  Glycolid  als  eine  glasige  Masse 
zurückbleibt.     Es  bildet  sich  übrigens  auch  Glycolid  beim  Erhitzen  der 
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Glycolsäure,    sowie    wenn    man    trockenes  monochloressigsaures   Kaliam 
auf  1 200  c.  erwärmt. 

Behandelt  man  Monochloressigsäure  mit  Natriummethylat ,  -äthylat, 
amylat  oder  -acetat,  so  erhält  man  Methyl-Aethyl-Amyl-  und  Ace- 
tylglycolsäure,  Verbindungen,  deren  Structur  die  folgenden  Formeln 
erläutern : 


CU, 


(OCHh 
COOII 


CIL 


fOC,H,       ..„   (OCsHu       ^„    fOC^HaO 
COOII       ^"^ICOOII        ^"'^(COOH 


Methyl-  Aethyl-  Amyl-  Acetyl- 

glycolsäure         glycolsäure  glycolsäure         glycolsäure 

Alle  diese  Verbindungen  sind  Säuren,  weil  die  Carboxylgruppe  noch  vor- 
handen ist. 

CH2OH 
lycoiamid.  Qlycolamid:  C2H5NO2  =   •  .     Diese    Verbindung     ist     der 

C  0  N  H2  *  « 

Amidoessigsäure  isomer,  unterscheidet  sich  aber  von  dieser  dadurch, 
dass  bei  letzterer  die  Amidgruppe  direct  an  den  Kohlenstoffkem  gelagert 
ist  (vergl.  S.  221),  und  demnach  die  Carboxylgruppe  noch  unversehrt  vor- 
handen ist.  Daher  die  Fähigkeit  der  Amidoessigsäure,  mit  Metallen  Salze 
zu  liefern,  welche  dem  Glycolamide  abgeht. 

Farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist  schwierig  lösliche  Krystalle 
4^  von  etwas   süssem   Geschmack.     Die  Lösungen   reagiren  schwach  sauer. 

Geht  beim  Erwäimen  mit  Kali  unter  Ammoniakentwickelung  in  glycol- 
saures  Kalium  über,  und  verbindet  sich  mit  Säüten  zu  leicht  zersetz- 
baren Salzen. 

Bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Glycolsäuroanhydrid  und 
Ammoniak,  beim  Erhitzen  des  tartronsauren  Ammoniums,  endlich  bei  der 
Zersetzung  des  glycolsauren  Aethyls  mittelst  Ammoniak. 
lethyiRiy-  Auch  ein  dem  Aethyl glycin  isomeres  Aethylglycolamid  ist  durch 

**™*  '  Behandlung  von  glycolsaurem  Aethyl  mit  Aethylamin  dargestellt  Es  ist 
eine  syrnpartige  Substanz,  die  beim  Kochen  mit  starken  Basen  in  Glycol- 
säure und  Aethylamin  übergeht.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren,  aber 
nicht  mit  Metallen. 

COOH 

I 

Mgiycoi-  Digly eolsäure :  C4H6O5  =  nü  >0 

fture.  \J  XI2 

COOH 

Diese,  wie  obige  Formel  zeigt,  zweibasische  Säure  bildet  sich  bei 
der  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  f vergl.  S.  261)  mit  Platinmohr  oder 
Salpetersäure  nach  der  Gleichung: 

CH2OH  COOH 

^^.>o  +  40    =^g>0  +  2H20 

CH2OH  COOH 

Diätliylenalkoliol  Dlglycolsän^e 
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Dicke  rhombische  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Aus  den  Lösungen  mit  1  Mol.  Krystallwasser  krystallisirend ,  welches 
schon  beim  Liegen  der  Krystalle  an  der  Luft,  rascher  beim  Erwärmen 
entweicht.  Schmil2st  bei  148®  und  wird  in  höherer  Temperatur  zersetzt* 
Mit  Kalihydrat  geschmolzen  geht  sie  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff 
wie  die  ihr  isomere  Aep feisäure  in  Essigsäure  und  Oxalsäure  über: 

C^HeOß  +  HaO  =  CgH^Oa  +  CjHaO,  -f  2H 
Diglycolsäure  Essigsäure    Oxalsäure 

Bildet  mit  Metallen  zwei  Reihen  von  Salzen,  saure  und  neutrale, 
die  in  Wasser  meist  schwer  löslich  sind.  Das  saure  Kaliumsalz  hat  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Weinstein. 

Ausser  durch  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  erhält  man  Diglycol- 
säure auch  beim  Kochen  von  Monochloressigsäure  mit  Kalkmilch: 

2(CaH3C102)  +  CaO  =  CaCJa  -\-  C^HgOs 
2  Mol.  Monochloressigsäure  Digl^'colsäure 

COOH 
I 

Diglycoläthylensäure :  CsHioOe  =  ^2^4  entsteht  bei  der  Oxy-  Di 


COOH 


\^/-v ,  t3ui/0U3iit  uei  ueruxy-  Digiycol- 
^^^  Äthylen- 

2  Bäiire. 


dation  des  Triäthylenalkohols  (vergl.  S.  261).       Sie  ist  syrupartig, 
zweibasisch,  und  liefert  zum  Theil  krystallisirbare  Salze. 


Milchsäuren. 

Syn.  Oxypropionsäuren. 
QjHßOs. 

Die  Theorie  sieht  die  Möglichkeit  zweier  Oxysäuren  dieser  Formel  Milch- 

ri  TT  Bäurcn. 

voraus;  in  der  einen  kann  man  das  Säureradical    '  _^^   (Aethyliden- 

CHCO 

CHa 

carbonyl),  in  der  anderen  das  Radical   •  (Aethylencarbonyl) 

CH3CO 

annehmen.  Beide  Säuren  sind  bekannt,  aber  ausserdem  noch  zwei  andere 

Säuren,  über  deren  Structur  sich   vorläufig  Bestimmtes  nicht  aussagen 

lässt;  bei  dereinen  scheint  es  sich  nur  um  eine  Art  feinerer  physikalischer 

Isomerie   zu  handeln;    die  andere    aber  besitzt  jedenfalls  eine  von  den 

eigentlichen  Oxypropionsäuren  abweichende  chemische  Structur. 

HO    COOH 
1.  Aethylidenmilchsäure.    Gährungsmilehsäure  ==     q^ 

CH, 
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irungB-  Färb-  und  geruchlose,  syrupähnliche  Flüssigkeit,  die  unter  keinen 

Verhältnissen  zum  Erstarren  zu  bringen  ist,  und  einen  stark  und  rein 
sauren  Geschmack  besitzt,  von  1*215  specif.  Gewicht.  Ist  in  allen  Ver- 
hältnissen in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  und  zieht  aus  der  Luft 
Wasser  an.  Bei  dem  Erhitzen  ihrer  wässerigen  Lösung  verflüchtigt  sich 
ein  Theil  mit  den  Wasserdämpfen,  aber  das  Meiste  bleibt  zurück,  verliert 
Wasser  und  verwandelt  sich  in  Lactid  und  Milchsäureanhydrid.  Sie 
ist  eine  starke  Säure,  treibt  Kohlensäure  und  andere  flüchtige  Säuren 
ans  ihren  Salzen  aus,  und  ist  optisch  inactiv. 

Bei  der  Behandlung  mit  einem  Gemenge  von  chromsaurem  Kalium 
und  Schwefelsäure  liefert  sie  Essigsäure  und  Ameisensäure.  Mit 
verdünnter  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf  130^  erhitzt,  giebt  sie  Alde- 
hyd und  Ameisensäure;  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  sie  zersetzt,  wobei  eine  reichliche  Menge  reinen  Kohlen- 
oxydgases  entweicht.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  sie  Lactid, 
Kohlensäure,  Kohlenoxydgas  und  Aldehyd.  Auch  bei  der  Destilla- 
tion mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  neben  Kohlensäure  viel 
Aldehyd  gebildet.  Durch  gewisse  Fermente,  namentlich  faulende  thie- 
rische  Stoffe,  wird  sie  in  normale  Buttersäure,  Kohlensäure  und 
Wasserstoffgas  zerlegt  (vergl.  S.  174).  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoff in  zugeschmolzenen  Röhren  wird  sie  zu  Propionsäure  reducirt 
(vergl.  S.  169),  beim  Erhitzen  mit  Brom  Wasserstoff  geht  sie  in  Alpha- 
propionsäure (vergl.  S.  163)  über. 

»kommen  Vorkommen  und  Bildung.     Die  Gährungsmilchsäure  ist  die  dem 

Bildimg.  Propylenalkohol  eigenthümliche  intermediäre  Säure,  sie  entsteht  aus  die- 
sem durch  Verlust  von  2At.  H  und  Aufnahme  von  1  At.  Sauerstoff 
mer-  (vergl.  S.  266).  Sie  ist  femer  ein  Gährnngsproduct  des  Milchzuckers, 
iich.**  "  einer  in  der  Milch  der  Sängethiere  vorkommenden  Zuckerart,  die  unter 
der  Einwirkung  von  Fermenten,  namentlich  des  in  der  Mich  vorkommen- 
den Case'ins,  wenn  letzteres  sich  zu  zersetzen  beginnt,  in  Milchsäure 
übergeht.  Hieraus  erklärt  sich  das  Sauerwerden  der  Milch,  und  in  der  That 
ist  die  in  der  sauren  Milch  enthaltene  Säure  Gährungsmilchsäure.  Sie 
bildet  sich  aber  auch  aus  den  anderen  Zuckerarten  bei  Gegenwart  als 
Ferment  wirkender  thierischer  Stoffe,  und  bei  Behandlung  derselben  mit 
Alkalien  in  gelinder  Wärme.  Sie  ist  ausserdem  in  vielen  anderen  sauren 
gegohrenen  Substanzen  enthalten,  so  namentlich  im  Sauerkraut,  in  den 
sauren  Gurken,  im  gegohrenen  Runkelrübensaft«;  ferner  findet  sie  sich 
im  Magensafte  und  dem  Darminhalte  u.  a.  m.  Man  erhält  sie  ausserdem  : 

1.     Bei    der    Behandlung  von  Alphab rompropionsäure    mit 
Alkalien  in  der  Wärme: 

C  Hs  C  H3 

CHBr     -f   HaO   =   CHOH   +   HBr 

COOH  COOH 

Alphabvompropionsäure  G ähruDgsmilcbsäure 


v^ 
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2.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidopropion- 
säure: 

CHNHa  +  HNO2  =  CHOH  +  H^^O  +  2N 

COOH  COOH 

AiuidopropioDsäure       Gährungsmilebsäure 

3.  Bei '  der  Behandlung  von  Brenztrauben säure  mit  WasserstoflP  in 
stutu  nascendi'y  endlich 

4.  Auf  synthetischem  Wege  durch  wechselseitige  Einwirkung 
von  Aldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  hei  Gegenwart  von  Wasser: 

CaH40  +  CNH  +  HCl  +  2H2O  =  CaHgOs  +  NH4CI 
Aldehyd    Blausäure  Milchsäure 

(vergl.  S.  275). 

Barstel.lung.  "Die  beste  Art  der  Darstellung  der  Milchsäure  besteht  dar-  Darsieliim^ 
in,  dass  man  Zucker  mit  faulem  Käse,  Ziükoxyd  und  Wasser  bei -|- 40®  bis  50®  C. 
gähren  lässt.  Die  Flüssigkeit  gesteht  hierbei  nach  8  bis  10  Tagen  zu  einem 
Krystallbrei  von  milchsaurem  Zink ,  welches  durch  ümkrystallisiren  gereinigt, 
durch  Schwefelsäure  zerlegt  wird.  Die  rohe  Milchsäure  enthält  aber  meist 
noch  Mannit  (als  Nebenproduct  der  Gährung  entstanden),  den  man  entfernt, 
indem  man  die  noch  wasserhaltige  Säui'e  mit  Aether  schüttelt ,  der  die  Milch- 
säure aufnimmt ,  nicht  aber  den  Mannit.  Durch  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  gewinnt  man  die  Milchsäure  rein. 

Milchsäure  Salze.     Die  Milchsäure  ist  eine  zweiwerthige  aber  Milchsäure 

Salse. 

einbasische  Säure,  so  wie  die  Glycolsäure  und  überhaupt  alle  Säuren 
der  Reihe.  Sie  enthält  mithin  nur  1  At.  durch  Metalle  leicht  und  auf 
dem  gewöhnlichen  Wege  der  Salzbildung  vertretbaren  Wasserstoflfs. 

Die  normalen  milchsauren  Salze  sind  vollkommen  neutral,  löslich  in 
Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Die  milchsauren  Alkalien  kry- 
stallisiren  nicht;  die  meisten  übrigen  Salze  sind  krystallisirbar.  Sie  ver- 
tragen eine  Temperatur  von  150  bis  170^  C,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Aethylidenmilchsanres  Calcium:  (C3H5  03)2Ca"  -|"  5H2O,  weis- 
ses, undurchsichtiges,  aus  mikroskopisch-feinen  concentrisch  gnippirten  Nadeln 
bestehendes  Salz.  In  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  kaltem 
Wasser  schwieriger.  Seine  mikroskopischen  KiTstAllisationen  sind  sehr  charak- 
teristisch, sie  werden  zur  Erkennung  der  Milchsäure  benutzt.  Man  erhält  die- 
ses Salz  durch  Kochen  von  Aethylidenmilchsäui-e  mit  kohlensaurem  Calcium. 

Aethylidenmilchsanres  Zink:  (C5H503)2Zn"  +  3H2O.  Glänzende 
Krusten,  oder  grosse,  nnregelmässig  gruppirte  Nadeln,  bei  100®  C.  das  Krystall- 
wanser  leicht  verlierend.  In  6  Thln.  kochendem  und  58  Thln.  kaltem  Wasser 
löslich,  beinahe  unlöslich  aber  in  Alkohol.  Die  mikroskopischen  Krystallisatio- 
nen  dieses  Salzes  sind  ebenfalls  sehr  charakteristisch.  Wird  durch  Kocheji  von 
reinem,  oder  kohlensaurem  Zink  mit  Milchsäure  erhalten.  ....  , 

Aethylidenmilchsanres  Eisen  (Ferrolactat)  (C3ll5  03)2Fe"-|-3  HgO,  roiw^at)"' 
grünlich  weisses,  krj'stalliuisches,  in  Wasser  zu  einer  blassgrünlich-gelben  Flüssig-  i*»*  o^J^«*"»« 
keit  lösliches  Pulver  von  mildem,  süsslich  eisenhaftem  Geschmack.    Die  wässerige  Medif^^n  ai 


Anomale 

milcliBaurc 

Salze. 


Ester  der 

(rährnnf^s- 

inilchBäurc. 


Mili'hfuiure- 

Monäthyl- 

eiter. 


Aethyl- 
piilchsäure. 
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Lösunp^  zersetzt  sich  an  der  Luft.  Wird  durch  Fällnng  von  milchsaarem  Xa- 
triinn  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  dargestellt.  Kano  aacb  direct  aus  sanrar 
Molkeu  uud  Eiseufeile  dargestellt  werden. 

Aethylidenmilchsaures  Kupfer:  (CjHßOsJjCu"  -|-  2HsO.  Grosse, 
hlaue  oder  grüne ,  tafelförmige  prismatische  Kry stalle.  Dieselben  verlieren  ihr 
Krvstallwasser  schon  über  Schwefelsäure.  Das  Salz  zersetzt  sich  erst  bei  201)*  C. 
Löslich  in  kaltem  und  kochendem  Wasser,  ziemlich  schwierig  löslich  in  AlkoboL 

Ausser  den  normalen  Salzen  der  Milchsäare  kennt  man  auch  solche 
mit  2  At.  Metall,  d.  h.  solche,  in  welchen  auch  der  alkoholische  Hydroxjl- 
Wasserstoff  der  Säure  durch  Metalle  ersetzt  ist  (anomale,  basische 
Salze).     Es  sind  nur  wenige  derartige  Salze  dargestellt. 

Ester  der  Gährungsmilchsäure.  Auch  bei  diesen  Derivaten 
der  Milchsäure  tritt  der  zweiwerthig-einbasischo  Charakter  dieser  Säure 
deutlich  hervor.  Es  sind  theils  neutrale  Ester,  den  normalen  mildi- 
sauren  Salzen,  und  den  Salzen  mit  2  At.  Metall  correspondirend ,  theils 
Aethersäuren.     Dargestellt  sind  folgende: 


HO    COOCaHs 

\/ 
CH 

CH. 
Milchsäure- 

Monäthylester 


CH,0      COOH 

\/ 
CH 

CH, 

Methylmilchsaure 


C2H5O      COOH 

\/ 
CH 

CH3 
Aethylmilchsäure 

C.,UiO     COOCaHj 

\/ 
CII 

CHa 
Milchsäurcdiäthylester 

Milchsäure  -  Monäthyloster  ist  eine  neutrale,  bei  156^0.  sie- 
dende Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  rasch  in  Alkohol  und  Milchsäare 
zerfällt.  Giebt  ähnlich  wie  Alkohol  mit  Chlorcalcium  eine  krystallisirende 
Verbindung;  Kalium   löst  sich  darin  unter  Wasserstoffentwickelung  und 

KO    COOC2H5 

giebt  die  Verbitidung         qjj  welche    dem    äthylmilchsan- 

CH3 

ren  Kalium  isomer,  aber  damit  nicht  identisch  ist. 

Man  erhält  den  Milchsäure-Monoäthylester  durch  Destillation  von  milch- 
saurem Kalium-Calcium  mit  ätherschwefelsaurem  Kalium,  leichter  noch,  indem 
man  Milchsäure  mit  Alkohol  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  170®  C.  erhitzt 

Aethylmilohsäure.  Diese  Verbindung  ist,  wie  obige  Formel  zeigte 
dem  Milchsäure-Monäthylester  isomer,  aber  ihre  Constitution  ist  eine 
andere.  Während  in  letzterem  der  dem  Carboxyl  zugehörige  Wasserstoff 
durch  Aethyl  ersetzt  ist,  und  dadurch  eine  neutrale,  den  neutralen  Sal- 
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zen  entsprechende  Esterart  entsteht,  ist  in  der  AethylmilcLsäare  der 
dem  Kohlenwasserstoff  zugehörige  Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzt ,  der 
den  Säurecharakter  der  Milchsäure  hedingende  Wasserstoff  aher  noch 
vorhanden.  Demgemäss  ist  die  Aethylrailchsäui'e  ein  stark  sauer  reagi- 
render  Syrup,  der  mit  1  Atom  Metall  krystallisirbare  Salze  bildet.  Durch 
concentrirte  Jodwasserstoff  saure  wird  sie  in  Milchsäure  und  Jodäthyl 
umgesetzt;  äthylmilchsaures  Silber  aber  und  Aethyljodid  geben  Milch- 
säurediäthyloster  und  Jodsilber.  Die  Aethylmilchsüure  erhält  man  beim 
Kochen  von  Mllchsäurediäthylester  mit  Kalilauge,  sie  bildet  sich  ausser- 
dem bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Jodoform. 

Milchsäurediäthylester.       Angenehm    riechende,    bei     156*5^  C.  Mfich« 
siedende  neutrale  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  estcr. 
Aether.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallt  er  in  Alkohol  und  Aethyl- 
milchsäure,  beim  Kochen   mit  Ammoniak  in   Alkohol  und  Aethyl- 
lactamid. 

Man  erhält  den  Milchsäurediäthylester  auf  mehrfache  Weise.  Am  Ver- 
ständlichsten ist  seine  Bildung  hei  der  Behandlung  von  äthylmilchsaurem  Sil- 
ber mit  Jodäthyl: 

CgHßO     COOAg  CaHßO     COOC2H5 

\^  4-    ^sHs)  _  Ag)     ,  \/ 

CH  ^  J  I  ■"     J|    ^^  CH 

CHg  CH3 

Aethylniilchsaures  Silber    Jodäthyl  Milchsäurediäthylester 


oder  bei  der  Behandlung  der  dem  äthylmilchsauren  Kalium  isomeren ,  aus 
Milchsäure  -  Monäth^iester  dargestellten  Verbindung  mit  Aethyljodid.  Die 
Methylmilchsäure  verhält  sich  der  Aethylmilchsäure  analog. 

Von  gemischten  Milchsäuren,  d.  h.  solchen,  in  welchen  der  alkoholi-  GcmiM 
sehe  Wasserstoff  durch  andere  einwerthige  Säureradieale  ersetzt  ist,  füh-  gäuren 
reu  wir  an  Acetomilchsäure  und  Butyromilchsäure. 

Milchsäureanhydrid  (Dilactyl säure)  Miich» 

auliytli 
CH3CHOHCO 

^  CH3CHOHCO 

Blassgelbe,  amorphe,  leicht  schmelzbare  Masse;  wird  erhalten,  wenn 
Milchsäure  längere  Zeit  auf  130^  bis  200®  erhitzt  wird,  und  geht  beim 
Kochen  mit  Wasser  langsam,  bei  Behandlung  mit  Alkalien  rasch  in  Milch- 
säure über.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  unter  Abspaltung 
von  Wasser: 

LaCtid  =  C3H4O2  =  CH3CH  ^^^>  Lactid. 

Weisse,  monokline  Krystalle,  oft  von  bedeutender  Grösse,  beim 
Trocknen  zerfallend.  Sie  schmelzen  bei  124*5°  C,  kochen  bei  250<^C. 
und  sublimiren  ohne  Zersetzung.  Sie  lösen  sich  in  kochendem  Wasser 
auf,  und  gehen  hierbei  allmählich  in  Milchsäure  über.     Bei  raschem  Er- 
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hitzen  zersetzt  sich  das  Lactid  iu  Aldehyd  und  Kohlenoxyd:  €311402 
=  C2H4O  4*  CO.  Durch  Ammoniak  wird  es  in  Lactamid  übergeführt, 
durch  Aethylamin  in  Lactäthylamid.  Man  erhält  das  Lactid  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  der  Milchsäure  auf  250^0.,  wobei  es  neben  anderen 
Producten  in  die  Vorlage  übergeht  und  hier  krystallinisch  erstarrt. 

Lactylchlorid:  C3H4OCI2.  Sehr  wenig  beständige  Flüssigkeit, 
welche  bei  der  Destillation  eine  theilweise  Zersetzung  erleidet,  und  mit 
Wasser  sofort  in  Salzsäure  und  Alphachlorpropionsäure  zerlegt  wird: 

C3H4OCI2  +  HaO  =  HCl  +  CgHßClOa 
Lactylclilorid  Alphachlorpropionsäure 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  es  in  Propionsäure  über, 
und  zwar  durch  Rückwärtssubstitution  der  primär  gebildeten  Chlorpro- 
pionsäure. Mit  Alkohol  behandelt,  setzt  es  sich  in  Alphachlorpro- 
pionsaures  Aethyl  um,  durch  Alkalien  verwandelt  es  sich  in  Milch- 
Säure.     Nach  seinem  Verhalten  kann  es  auch  als  Alphachlorpropio- 

CII, 

I 
Dylchlorid:  ClICl,  aufgefasst  werden. 

COCl 

Mftu  erhält  es  hei  der   Destillation  von  gähnmgsmilchsaurem  Calcinni  mit 
PhoHphorchlorid. 

HO     CONH2 
Lactamid:         ^U  ,    dieses  der    Amidopropionsäure    isomere 

CU3 

•  Amid  (vergl.  S.  223)  bildet  sich  bei  der  ßehaudlung  von  milchsaurem 
Aethyl,  oder  auch  wohl  von  Milchsäureanhydrid  mit  Ammoniak.  Es 
stellt  farblose,  bei  74^  schmelzende  Krystalle  dar,  welche  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich  sind. 

Secundäre  Lactamide  sind: 

C2H5O      CONHo  nO      CONHCnHß 

\/  \/ 

CH  OH 

I  I 

OH3  CH3 

Aethyllactaniid  Lactäthylamid 

(Lactamethan) 

iUtu-  Von    weiteren    Derivaten    der  Gährungsmilchsäure    erwähnen    wir 

).  Monochlormilchsäure,  C3H5CIO3,  durch  Einwirkuug  von  Cyankalium 

auf  Monochloraldehyd  und  Zersetzung  der  so  entstehenden  Verbindung 
C3H3C10,C2H3(CN)0  mittelst  Salzsäure  dargestellt,  Monojodmilch- 
sänre,  C3H5JO3,  durch  Erhitzen  der  Chlormilchsäure  mit  Jodkalium 
dargestellt.  Trieb lormilch säure,  C3H3CI3O3,  durch  Einwirkuug  von 
Chloral  auf  Blausäure  und  Zersetzung  des  so  gebildeten  Chloralcyan- 
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hydrats,  GsHClsOfCN,  mit  starker  Salzsäure,  endlich  Nitromilch- 
säare,  C3ll5(N 03)03,  bei  Behandlung  von  Milchsäure  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure  erhalten. 

2.    Faramilehsäure:  CßHeOs. 

Diese  Säure  kömmt  in  den  Eigenschaften  und  in  den  Zersetzungs-  Paran 
producten  vom  chemischen  Gesichtspunkte  mit  der  Aethylidenmilchsänre 
so  vollständig  überein,  dass  sie  wahrscheinlich  die  gleiche  Structur  besitzt 
und  es  sich  hier  wohl  mehr  um  eine  physikalische  wie  eine  chemische 
Isomerie  handelt.  Die  Faramilehsäure  dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nach  rechts  und  liefert  Anhydride,  die  denen  der  Aethylidenmilchsänre 
gleichen,  aber  linksdrehend  sind. 

Paramilchsaures  Zink  krystallisirt  mit  zwei  Molecülen  Erystall- 
wasser,  welche  es  bei  100  bis  105^  verliert.  Es  bildet  leicht  übersättigte 
Lösungen.  Paramilchsaures  Calcium  krystallisirt  mit  4^  2  Mol. 
Krystall Wasser,  und  ist  linksdrehend  (specif.  Drehung  —  5*25°  für 
wasserfreies  Salz). 

Vorkommen.     Bildung.     Ist    im  Fleische  (ebenso  aber  auch  in  Vork 
vielen   pathologischen   Transsudaten)  neben  der  unten  folgenden  Säure,  "**"' 
jedoch  stets  vorwiegend  enthalten;  bildet  sich  aber  auch  unter  nicht  nä- 
her ermittelten  Bedingungen   neben  Gährungsmilchsäure   bei    der  Gäh- 
rnug  des  Milch-  und  Traubenzuckers  unter  dem  Einflüsse  der  als  Fer- 
ment wirkenden  Schweinsmagenschleimhaut. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Paramilchsäure  laugt  man  zerhack-  Dani 
tes  Fleisch  mit  kaltem  Wasser  aus,  versetzt  mit  Barytwasser,  dampft  nach 
Abscheidung  der  Eiweisskörper  durch  Kochen  das  Filtrat  zur  Syrupsconsi- 
stenz  ein,  versetzt  den  Bück&tand  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aether, 
welcher  die  Paramilchsäure  löst  und  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  als 
gelbliche  sympartige  Flüssigkeit  zurücklässt.  Zu  weiterer  Beinigung  ist  das 
Zinksalz  darzustellen,  wodurch  auch  die  Trennung  von  etwas  stets  beigemeng- 
ter Aethylenmilchsäure  bewirkt  wird.  Auch  aus  Liebig*s  Fleisch extract  kann 
die  Säure  nach  einem  ähnlichen  Verfahren  dargestellt  wenlen. 

CH3OH 
3.    Aethylenmilchsäure:  CHa  ^eth 

COOH  ""^* 

Diese  Modification  der  Milchsäure  ist  noch  sehr  unvollkommen  ge- 
kannt und  wie  man  sie  bisher  erhielt,  noch  nicht  völlig  rein.  Sie  st«ilt 
einen  stark  sauren,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbaren,  den 
übrigen  Milchsäuren  gleichenden  Syrup  dar.  Die  Salze  sind  ausser- 
ordentlich leicht  löslich;  die  der  Alkalien  können  im  W^asserbade  zur  völli- 
gen Trockene  gebracht  werden,  zerfliessen  aber  sehr  leicht,  lösen  sich  in 
siedendem  Alkohol  in  reichlicher  Menge,  scheiden  sich  aber  beim  Erkalten 
dieser  Lösungen  wieder  in  festem  Zustande  ab.  Sie  krystallisiren  entweder 
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gar  nicht,  oder  schlecht.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsäure  soll  die  Aethylcnmilchsäure  Malon säure  liefern,  eine  An- 
gabe, die  jedoch  nicht  unbestritten  ist. 

Vorkommen  und  Bildung.  Die  Aethylenmi Ichsäure  findet  sich 
in  geringer  Menge  neben  Paramilchsäure  in  dem  Fleischsafte,  und  kann 
von  letzterer  durch  Behandlung  der  Zinksalze  mit  Alkohol  getrennt  wer- 
den. Die  theoretisch  wichtigste  Bildungsweise  der  Aethylenmilchsäure 
ist  aber  nachstehende: 

Man  verwandelt  Aethylenalkohol  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  in 
Aethylenoxychlorid,  dieses  durch  Einwirkung  von  Gyankalium  in 
Aethylenoxycyanid,  und  kocht  letzteres  mit  Kalilauge,  wobei  es  sich 
unter  P^ntwickelung  von  Ammoniak  in  Aethylenmilchsäure  verwandelt: 

CHoOH    .  CHoOH 

•     ^  +  2H2O  =   •     ^  4-  NHo 

CHaCN  ^  CH2COOH      '  * 

Aethyleuoxycyanid  Aethylenmilchsäure 


4.    Hydracrylsäure:  CallgOs. 

Sehr  stark  saurer,  den  Milchsäuren  durchaus  ähnlicher  Syrup,  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbar,  liefert  beim  Erhitzen,  auch  bei 
dem  vorsichtigsten  keine  Anhydride ,  sondern  zerfallt  geradeauf  in  Was- 
ser und  Acrylsäure: 

CsHgOs    =    C3H4O2    -|-    H2O 
Hydracrylsäure     Acrylsäure 

leichter  noch  erleidet  sie  diese  Zersetzung  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure. 
Bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd  liefert  sie  Carbacetoxylsäure 
(s.  w.  unten)  und  ihre  Zcrsetzungsproducte,  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali : 
Essigsäure,  Ameisensäure  und  etwas  Oxalsäure.  Durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoff  geht  sie  in  Betajodpropionsäure  über.  Ihre  Salze  sind 
meist  krystallisirbar.  Das  Calciumsalz  krystallisirt  mit  2  Mol. Krystall- 
wasser,  das  Zinksalz  mit  4  Mol.  Wasser.  Beim  Erhitzen  verwandeln 
sich  beide  Salze  unter  Wasserabgabe  in  acrylsäure  Salze. 

Bildung.  Man  erhält  die  Hydracrylsäure  durch  Behandlung  von 
Betajodpropionsäure  in  wässeriger  Lösung  mit  Kalk  oder  Silberoxyd 
nach  der  Gleichung: 

C3H5JO2   +  H2O  rrrCaHßOs   +  HJ 

•  Betajodpropionsäure        Hydracrylsäure 

Bei  der  Darstellung  mittelst  Silberoxydes  werden  ausserdem  Acryl- 
säure, DihydracrylsäurefCeHioOs,  und  Paradipimalsäare,C«Hio05, 
gebildet.  Letztere  Säure  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  unter  Austritt 
von  Wasser  in  Diacrylsänre,  CeH^04. 

Aus  dem  ganzen  Verhalten  der  Hydracrylsäure  geht  mit  Bestimmt- 
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heit  hervor,  dass  sie  nicht,  wie  man  früher  annahm,  mit  der  Aethylen- 
milchsäure  identisch  sein  könne  and  noch  weniger  kann  sie  Gährungs- 
oder  Paramilchsäui'e  sein.  Ihre  Constitution,  obgleich  nicht  festgestellt, 
ist  jedenfalls  eine  abweichende. 

Znr  Structur  der  Milchsäuren.  Die  beiden  ilirer  Constitution  nach  Theore- 
bekannten  Milchsäuren:  die  Gährungs-  und  die  Aethylenmilchsäure  eignen  sich  ^*^*''****- 
treflflich  dazu,  an  die  Theorie  der  Atomverkettung  den  Maassstab  der  Tliat- 
sachen  anzulegen.  Das  Verhalten  derselben  zeigt  unwiderleglich,  dass  beide 
Säuren  die  gleiche  empirisclie  Formel  besitzen ,  fernerhin ,  dass  sie  beide  eiue 
Hydroxj'l-  und  eine  Carboxylgruppe  enthalten,  verbunden  mit  einem  Kohlen- 
wasserstoff C2H4.  Da  nun  der  Grund  ihrer  Verschiedenheit  weder  in  der  Hy- 
droxyl-  noch  in  der  Carboxylgruppe  gesucht  werden  kann,  die  beiden  gemein- 
sam ist,  so  muss  er  in  der  Vertheilung  des  Wasserstoffs  der  Atomgruppe  C2II4 
liegen.     Nun    sind,   wie    wir   bereits  8.  29  und  249   gezeigt   haben,    nicht   nur 

^  CHo  CHo 

allein  zwei  isomere  Kohlenwasserstoffe  CgH^,  nämlich    i       Aethylen  und 

*    *  ÖHj,  ^  CH 

Aethyliden  theoretisch  möglich,  sondern  es  liegen  auch  experimentelle  Be- 
weise für  die  Existenz  beider  Modificationen*  vor.    Es  liegt  daher  die  Vermu- 

CHa 

thung  nahe,   die   eine  Ktichsaure  möge  den    Kohlenwasserstoff   i        (Aethy- 

CH 

CH 

1  i de n ) ,    die  andere  den  Kohlenwasserstoff  •        (Aethylen)mitOH und C Og H 

CHa 

verbunden  enthalten.  Ein  .genaueres  Studium  der  beiden  Mildisäuren  steht 
mit  dieser  Ansicht  in  vollkommener  Uebereinstimmung,  und  führt  zu  den  oben 
gegebenen  Structurformeln  der  beiden  Milchsäuren,  welche  nicht  nur  die  ver- 
schiedene Vertheilung  des  Wasserstoffs  in  C2H4  deutlich  machen,  sondern  einen 
damit  zusammenhängenden  weiteren  Unterschied  beider  Säuren  aufzeigen.  In 
der  Aethylidenmilchsäure  ist  nämlich  die  Hydroxyl-  und  Carboxyigruppe  an 
ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gelagert,  in  der  Aethylenmilchsäure  da- 
gegen gehört  die  Hydroxylgruppe  einem,  die  Carboxylgruppe  einem  anderen 
Kohlenstoffatome  an.  Die  Bildungs-  und  Umsetzungsweisen  beider  Säuren 
machen  in  der  That  diese  Constitution  in  hohem  Grade  wahrscheinlich.  Man 
erhält  Gährungsmilchsäure  aus  Aldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure.    Aldehyd 

CH3 
aber,    1  kann  als  Aethyl idenox yd  betrachtet  werden.    Es  liefert  ferner 

die  Gährungsmilchsäure  bei  der  trockenen  Destillation,  und  bei  der  Behandlung 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  neben  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  reich- 
liche Mengen  von  Aldehyd.  Sie  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von 
Alkalien  auf  Alphabrompropion säure,  wo  einfacher  Austausch  von  Cl 
gegen  OH  Aethylidenmilchsäure  liefern  muss. 

Endlich  spricht  auch  für  die  in  Frage  stehende  Constitution  der  Gährungs- 
milchsäure der  Uebergang  des  Propylenalkohols  in  Gährungsmilchsäure,  da 
dieser  dann  ein  sehr  natürlicher  ist,  wenn  wir  die  wahrscheinlichste  Struc- 
turformel  des  Propylenalkohols  der  Betrachtung  zu  Grunde  legen: 

• 

C  Ho  C  Hq 

I     ^  I     * 

CHOH  CHOH 

CU2OH  COOH 

Propylenalkohol  Gährungsmilchsäure 
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Die  Aethyleumilchsäure  dagegen  erhält  man  aus  Aethylenverbin- 
dungen,  und  zwar  bei  der  Behandlung  von  Aetbylenoxy Cyanid  mit 
Alkalien  (8.  286). 

Zu  Gunsten  der  Structurformeln  beider  Säuren  würde  Bchliesslich  auch 
noch  ihr  Verhalten  bei  der  Oxydation  durch  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure 
sprechen.  Gährungsmilchsäure  liefert  nämUch  zwei  Säuren:  Essigsäure 
und  Ameisensäure,  während  Aethylenmilchsäure  die  ihr  zugehörige  Säure 
der  Oxalsäurereihe,  nämlich  Malonsäure,  geben  soU: 

CHs 

CHOH  +  0=1^    4-  CHOOH 
I  COOH   ' 

COOH 

Gährungsmilchsäure  Essigsäure     Ameisensäure 

CHnOH  COOH 

I  ^  I 

CHa    4-  20  =  CHa    +  H^O 

COOH  COOH 

Aethylenmilchsäure  Malonsäure 

« 
Es  wurde  aber  bereits  weiter  oben  angedeutet,  dass  das  Auftreten  von 
Malonsäure  bei  der  Oxydation  der  Aethylenmilchsäiire  zweifelhaft  geworden 
ist.  Nun  bleiben  aber  noch  zwei  Milchsäuren  übrig,  die  Paramilchsäure  imd 
die  Hydracrylsäure,  für  welche  die  Theorie  unt«r  der  Annahme  kettenförmiger 
Aneinanderreihung  der  Atome  und  unter  jener,  dass  jede  Säure  die  Cai-boxyl- 
gruppe  entbluten  müsse,  keinen  Baum  lässt.  Die  Isomerie  der  Gährungs-  und 
der  Paramilchsäure  versucht  man  dadurch  zu  deuten,  dass  man  annimmt,  es 
handle  sich  bei  diesen  beiden  Säuren  um  eine  verschiedene  räumliche 
Ijagerung  der  in  gleichbleibender  Reihenfolge  mit  einander  verbundenen 
Atome,  was  man  als  geometrische  Isomerie  bezeichnet,  ohne  freilich  für 
diese  neue 'Gesichtspunkte  eröffnende  Hypothese  irgend  welche  Beweise  bei- 
bringen zu  können.  Bei  der  Hydracrylsäure  handelt  es  sich  aber  offenbar  um 
durchgreifendere  Unterschiede  der  atomistischen  Structur.  Man  bat  für  die 
Hydracrylsäure  die  Formel : 

CHoOH 

h6 

'>0 

hcoh 

vorgeschlagen,  eine  Formel,  welche  wie  man  sieht,  die  für  wahre  Säuren  charak- 
teristische Carboxylgruppe  CO2H  nicht  enthält,  und  hat  sich  dahin  ausge- 
sprochen, dass  jedes  organische  Hydrat  durch  Häufung  der  an  seinen  Kohlen- 
stoffkern gebundenen  elektronegativen  (z.  B.  Sauerstoff)  Elementaratome,  welche 
je  nach  ihrer  Natur  und  Entfernung  von  den  Hydroxylen  in  verschiedenem 
Grade  auf  die  elektrochemische  Art  der  Vertretbarkeit  des Hydroxj'lwasser- 
stoffatomes  influiren ,  zu  einer  Säure  werden  könne.  Die  elektrochemi- 
sche Polarisation  wird  sich  am  Meisten  dann  geltend  machen,  wenn  die 
polar isirenden  negativen  Elementaratome  mit  dem  Hydroxyl  an  ein  und 
dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  sind,  wie  dies  für  die  oben  der  H3- 
dracrylsäure  gegebene  Formel  in  der  That  gilt.  Diese  Formel  nöthigt  aber 
zu  einer  entsprechenden  Umgestaltung  der  Formeln  für  Betajodpropionsäure, 
Acrylsäure,  Acrolein  und  Glycerinsäure  (s.  w.  unten),  welche  man  von  diesem 
Gesichtspunkte  schreiben  kann: 
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CHaJ  CHa  CHa  CHoOH 

CH  C  0  C-OH 

l>o  |>o  |>o  |>o 

C-OH  C-OH  C-H  C-OH 

H  H  H  H 

Betajodpropionsäure    Acrylsäure  Acrolein  Glycerinsäure 

wixlurch  die  Bezieliniigen  dieser  Atomcomplexe  zu  einander  allerdings  erklärt 
wären.  Wir  brauchen  wohl  nicht  besonders  zu  betonen,  dass  es  sich  hier  zu- 
nächst nur  um  weiterer  Entwickelung  und  Begründurtg  fähige  Ideen  handelt 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CLXVI,  44  und  Bd.  CLXXIV,  300). 


Oxybuttersäuren. 
C4  Hg  O3. 

Theoretisch  lassen  sich  nicht  weniger  wie  fünf  isomere  Oxyhutter- 
sänren  yoraussehen,  von  denen  vier  bekannt  sind: 


I. 

IL 

in. 

IV. 

CHaOH 

1 

CH3 

1 

CH3 

1 

CH3  CH3 

CH2 

CHa 

CHOH 

\/ 

CHa 

CHOH 

CHa 

COH 

1 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

Normale  Oxybutter-  Alphaoxy-  Betaoxybutter-  Oxyisobnttersäare 
säure  buttersäure  säure 

I.  Normalo  Oxybuttersäure    bildet    sich    bei     der    P^inwirkung  Nonnaie 
von  Kalk  oder  Baryt  auf  Bernstein säurealdehyd.    Ist  krystallisirbar,  aber  •Eure"*'*' 
in  freiem  Zustande  nicht  näher  stndirt.     Das  Baryumsalz  liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  Bernsteinsäure. 

II.  Alphaoxybuttersäure ,  deren  wahrscheinliche  Structur  die  Alphaoxy- 
Formel  II.  ausdrückt,  bildet  sich  beim  Kochen  von  Monobrombuttersäure  **"**®"*^"'^ 
mit  Barythydrat.     Farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  oder  Prismen. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  theilweise  sublimirbar.  Schmilzt  bei  -f-  43^  bis 
44®  und  ist  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Ihre  Salze  sind 
wenig  gekannt. 

IIL  Betaoxy buttersäure,  der  man  die  Structurformcl  III.  zner-  Beuoxybui 
theilt,  wird  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  **"*"**' 
Acetyloessigäther ;  durch  Oxydation  ihres  Aldehydes:  des  Aldols,  aber  auch 
synthetisch  aus  Propylenchlorid  durch  Behandlung  mit  Cyankalium  und 
Kochen  des  gebildeten  Propylenoxycyanides  mit  Kalilauge  erhalten.  Aus 
dieser  Bildungsweise  ist  ihre  wahrscheinliche  Structur  abgeleitet,  da  die 
Stmctor  des  Propylenoxychlorides  kaum  zweifelhaft  sein  kann: 
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I. 

CHo  CH3 

CHOH     4-     KCN     -=     CHOH     -|-    KCl 

CH^Cl  CHaCN 

Propylenoxy-  Cyaiikaliiim     Propylen- 
t!lil(jrid  oxycyauid 


n. 


CH3 


I     ^  .                              CHOH     . 

CHOH  +     2H2O     =1               +    NHo 

I  CHo 

C  Ha  CN  I 

^  COOH 

Propylenoxycyanid  Betaoxybuttersäiire 

Diese  Säure  ist  eine  farblose,  stark  saure  in  allen  Verhältnissen  mit 
Wasser  uiischbare  dickliclie  Flüssigkeit.     Noch  wenig  stndirt. 

CH:, 

I 

Aldehyd  der  Betaoxybuttersäure :  C4llrt02  -~  CHOH 

(Aidoi)  in, 

COH 

Dieser  Körper  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aldehyd  (1  Tbl.), 
Wasser  (1  Tbl.)  und  Salzsäure  (2  Thle.)  während  mehrerer  Tage,  und 
stellt  eine  im  Vacuum  bei  einem  Quecksilberdruck  von  20  Millimeter 
zwischen  90  und  105^  destillirende  Flüssigkeit  dar,  welche  anfanglich 
dünnflüssig  (specif.  Gew.  1*12  bei  0^),  bald  aber  unter  merklicher  Erwär- 
mung dickflüssig,  und  auf  -f"  60^  erwärmt  in  eine  glasige,  feste  Masse  ver- 
wandelt wird,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist,  während  die  noch  flüssige 
Substanz,  von  starkem,  aromatischem  Geruch,  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser 
löslich  ist.  Ueber  100^  erhitzt,  zerfällt  er  in  Crotonaldehyd  und  Wasser 
und  erleidet  eine  ähnliche  Zersetzung  durch  Eisessig.  Er  reducirt  am- 
moniakalische  Silberlösung  unter  Abscheidnng  eines  Silberspiegels,  alka- 
lische Kupferlösungen,  absorbirt  in  ätherischer  Lösung  Ammoniak,  wobei 
sich  eine  dem  Aldehydammoniak  analoge  syrupöse  Verbindung  bildet, 
oxydirt  sich  unter  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  zu  Betaoxy- 
buttersäure, und  wird  durch  Natriumamalgam  in  den  entsprechend  con- 
stituirten  ßntylenalkohol  übergeführt.  Mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt,  lie- 
fert er  Acetate,  verhält  sich  demnach  seiner  Constitution  entsprechend 
halb  als  Aldehyd  und  halb  als  Alt^ohol. 

IV.  Oxyisobuttersäure  der  Formel  IV.  entsprechend,  wird  auf 
mohrfache  Weise  erhalten:  1.  Beim  Kochen  von  Broroisobuttersäure 
(vergl.  S.  178)  mit  Barytwasser.  2.  Bei  der  Einwirkung  von  Blausäure 
und  verdünnter  Salzsäure  auf  Aceton  (Aceton säure).  3.  Bei  der  Be- 
handlung von  Amylenalkohol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Butylactin- 
säure).      4.    Beim    Erhitzen    von    oxalsanrem   Methyl  mit  Methyljodid 
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und  Zink,  und  Behandlung  des  Productes  mit  Wasser  oder  mit  Alkalien 
(Di  meth  Oxalsäure). 

Diese  Säure  krystallisirt  in  langen  zerfliesslichen  Prismen,  die  bei 
+  79^  erst  schmelzen,  aber  bei  vorsichtigem  Erhitzen  schon  bei  4"  50^ 
sublimircn.  In  allen  Verhältnissen  in  Wasser  löslich.  Ihre  Salze  sind 
zum  Theil  krystallisirbar.  Das  Baryum-  und  das  Kaliumsalz  sind  in* 
Wasser  leicht,  das  Ziuksalz  darin  schwer  löslich.  Bei  vorsichtiger 
Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  die 
Oxyisobuttersäure,  wie  ihre  Structur  es  erwarten  lässt,  Aceton,  Essig- 
säure und  Kohlensäure. 


Oxyvaleriansäuren. 
CsHioO^. 

Es  sind  zwei  Säuren  dieser  Formel  bekannt. 

CII3   CHs 

\/ 

1.  Isooxy valeriansäure :      CH 

(Isopropyloxy  essigsaure)       r  H  O II 

CO  OH 

Krystallisirt  in  grossen  rectangulären  Tafeln,  die  sehr  leicht  löslich,  i«ooxy- 
aber  an  der  Luft  nicht  zerfiiesslich  sind.  Leicht  löslich  auch  in  Alkohol  sfture. 
und  Aetber,  schmilzt  bei  86^  und  verflüchtigt  sich  schon  bei  100^,  wie 
es  scheint,  ohne  Zersetzung.  Ihre  Salze  mit  1  At.  eiuwerthiger  Metalle 
sind  meist,  aber  wenig  gut  krystallisirbar  und  zum  Theil  wenig  löslich. 
Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  liefert  diese 
Säure  Isobuttersäure  und  Kohlensäure.  Man  erhält  sie  durch  Einwir- 
kung von  Silberoxyd  und  Wasser  auf  Brom-  oder  Cblorisovaleriansäure 
bei  höherer  Temperatur;  wie  es  scheint  aber  auch  beim  Erwärmen  von 
oxalsaurem  Aethyl  mit  Isopropyljodid  und  Zink,  und  Behandlung  des 
80  gebildeten  Esters  der  Säure  mit  Wasser. 

C  H3    Cj  H5 

2.  Methyläthyloxy essigsaure:       ,      ,    .  ,.  ,      \/ 

/A   J.I.        J.I-       1  ••      \  wahrscueinhcn        rriiT 

(Aethometnoxalsaure)  Kj^jo. 

COOK 

Farblose,  leicht  lösliche,   bei  63^  schmelzende  und  leicht  unzersetzt  Methji 
sublimirende  Krystalle,    auch    in  Weingeist  und  Aether   leicht    löslich.  Mtigi«! 
Diese  Säure  entsteht  beim  Erwärmen  von  oxalsaurem  Aethyl  mit  einem 
Oemisch  von  Methyl-  und  Aethyljodid  und  Zink,  und  Behandlung  dos 
Productes  mit  Wasser. 
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Oxycapron  säuren. 
C6II12O3. 

Es  sind  ebenfalls  zwei  Sauren  dieser  Formel  bekannt.     Nämlich: 

(OH 
COOH 

Farblose  Nadeln,  die  bei  73^  C.  schmelzen  und  schon  bei  etwa  100^ 
sublimiren.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Bei  längerem 
Erhitzen  zerfällt  sie  in  Wasser  und  ein  krystallinisches,  noch  nicht  weiter 
untersuchtes  Anhydrid.  Giebt  mit  Basen  zum  Theil  krystallisirbare ,  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche  Salze.  Das  Zinksalz  krystallisirt  in  seide- 
glänzenden Schuppen.     Die  Alkalisalze  sind  nicht  krystallisirbar. 

Man  erhält  die  Leucinsäure  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Amidocapronsäure  (Leucin): 

CsHio  jcoOH    +  **NOi»  =  ^'»"»o  IcOOH    +  ^'^^  +  ^^ 
Leucin  Leuciusäure 

C2  H5       Cj  H5 
2.    Isoleucinsäure:  \     / 

(Diäthyloxyessigsäure)     wahrscheinlich  COH 

(Diäthoxalsäure)  • 

Farblose,  bei  74'5^  schmelzende  Krystalle.  Sublimirt  aber  schon  bei 
100^,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  auch  in  ihren  übrigen  Charakteren 
der  Leucinsäure  sehr  ähnlich.  Giebt  bei  vorsichtiger  Oxydation  Diät hyl- 
keton  (Propion),  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  neben  Aethyl- 
crotonsäure  (vergl.  S.  236),  was  sowie  auch  ihre  Bildungsweise  obige 
Structur  wahrscheinlich  macht  Diese  Säui'e  entsteht  nämlich  beim  Er- 
hitzen von  Aethyl Oxalat  mit  Jodäthyl  und  Zink. 


Oxyoctyl  säuren. 
C3H16O3. 

Es  sind  zwei  Oxysäuren  dieser  Formel  bekannt,  nämlich 

I 
1.    Normale  Oxyootylsäure  =  CHOH 

COOH 

Farblose,  bei  69*5^  schmelzende  Krystallblätter,  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  krystallisirbare 
Salze.  Wird  durch  Einwirkung  von  Oenanthol  auf  wasserfreie  Blausäure  und 
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Behandlnng  des  Productes  mit  kochender  Salzsäure  dargestellt.  Bildet  sieb 
aber  aucb  als  Nebenprodact  bei  der  Darstellimg  der  Amidocaprylsäure 
(s.  d.  S.  225). 

Neben  Oxyvaleriansäare  bildet  sieb   bei  der  Bebaudlang  von   oxal- 
saurem  Aetbyl  mit  Isopropyljodid  and  Zink  der  Ester  der 

C3  H7       Cj  H7 
2.    Oxylsocaprylsäure:  CsHieOs,  wahrscheinlich  COH 

COOK 

Farblose,  feine  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Ox>ito- 
Alkohol  und  Aether;  schmilzt  bei  110  bis  111^  und  verflüchtigt  sich  mit  *'*^'^^  •* 
den  Wasserdämpfen,     lieber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  unzersetzt  subli- 
mirend.     Liefert  zum  Theil  krystallisirbare  Salze. 


B.    Zweiwerthige  einbasische  Säuren  der  Formel  CnHjn-aOa. 

Die  Theorie  sieht  die  Möglichkeit  der  Existenz  von  Oxysäuren  vor- 
aus, welche  sich  zu  den  Oxysäuren  der  Milchsäurereihe  so  verhalten,  wie 
die  Säuren  der  Oelsäui'ereihe  zu  den  eigentlichen  fetten  Säuren,  welche 
demgemäss  als  Oxysäuren  der  Oelsäurereihe  zu  betrachten  wären.  Es 
sind  aber  nur  zwei  Säuren  und  diese  nur  sehr  unvollständig  gekannt, 
welche  in  diese  Reihe  zu  gehören  scheinen,  nämlich: 

Oxycrotonsäiire:  C4U6O3, 

welche  beim  Kochen  von  Dichlorglycid  (s.  w.  u.)  mit  einer  alkoholischen  Oxycrot 
Lösung  von  Cyankalium,  und  nach  langer  Behandlung   mit  Kalilauge 
neben  TricarbaUylsäure   (s.  w.  u.)  entsteht,   und  deren  Bleisalz  in  Was- 
ser löslich  ist.     Sie  ist  nicht  krystalli sirbar. 

CHCl 

CGI 
Triohlorangelactinsäure:    CftllsClaOa  =    qiiq\ 


I 
CH 


(OU 
COOH 


soll  bei  der  Einwirkung  von  Crotonchloral  auf  Blausäure,  wo  sich  Cro-  th-  nnd 
tonchloralcyanhydrat  bildet,  und  Behandlung  dieser  Verbindung  mit  Salz-  »nffeian 
säure  entstehen,  und  sich  bei  der  Reduction  mit  körnigem  Zink  in  ^^ 

Monochlorangelactlnsäure :  C5  H7  Cl  O3,  verwandeln.  Letztere  Säure 
krystallisirt  in  kurzen,  dicken ,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslichen, 
bei  140^  schmelzenden  Prismen.  Ueber  die  Eigenschaften  der  ersteren 
^äore  fehlen  Angaben. 
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C.    Zweiwerthige  zweibasische  Säuren  der  Formel  Gn^^n-i^^^- 

Oxalsäurereihe. 

Die  in  diese  Reihe  zusammen gefassten  Säuren  sind  folgende: 

Oxalsäure C2  Hj  O4 

Malonsäure C3  H4  O4 

Bernsteinsäure  .     .     .     .  C4  Ilg  O4 

Brenzweinsäure      .     .     .  C5  H«  O4 

Adipinsäure        .     .     .     .  C«  H10O4 

Pimelinsäure      .     .     .     .  C7  H12O4 

Suberinsänre      .     .     .     .  Cg  H14O4 

Azelainsäure      .     .     .     .  C9  H16O4 

Sebacinsäure      ....  C10H1SO4 

Brassylsäure      ....  C11H20O4 

Roccellsäure       C''i7ll;j.j^^4 

leineine  Die    Säureu    dieser  Reibe    sind    zweiwerthig   und    zweibasisch, 

an.  d.  h.  sie  enthalten   zwei  extraradicale  Wasserstofiatonie ,  von  denen  jedes 

einem  Hydroxyl  angehört,  welches  mit  dem  Radical  der  Kohlensäure  CO 

verbunden  ist.     Sie  enthalten  mit  anderen  Worten   die  Carboxylgruppc 

COOU  zweimal,  und  sind  daher  zweiwerthige  Dicarbonsäuren. 

So  wie  man  die  Radicale  der  fetten  Säuren  in  ein  einwerthiges 
Alkoholradical  und  Carbonyl  auflösen  kann,  so  kann  man  die  Radi- 
cale der  zweiwerthigen  Säuren  der  Milchsäurereihe  in  ein  zweiwerthi- 
ges  Alkoholradical  und  in  Carbonyl  auflösen.  Von  dem  gleichen  Stand- 
punkte aber  erscheinen  die  Radicale  der  Oxalsäurereihe  aus  einem  zwei- 
werthigen Alkoholradicale  und  zwei  Carbonylen  zusammengesetzt. 
Z.  B.: 

CaUs'  C2H4"  „fco 

CO  CO  ICO 

Propionyl  Lactyl  Succinyl 

Die  Säuren  der  Oxalsäurereihe  sind  nur  in  ihren  kohlenstoffarm  er  en 
Gliedern  genauer  studirt,  während  es  bei  einigen  der  kohlenstoffreicheren 
zweifelhaft  ist,  ob  sie  auch  rationell  in  diese  Reihe  gehören.  Es  sind 
feste,  krystallisirbare,  nichtflüchtige  starke  Säuren,  welche  bei  vorsichti- 
gem -  Erhitzen  unter  Wasserverlust  in  ihre  Anhydride  übergehen ,  die 
Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  austreiben  und  meist  sehr  beständig  sind. 
Ihre  Derivate  sind  im  Allgemeinen  jene  der  Säuren  überhaupt,  doch 
macht  sich  auch  bei  ihnen  der  zweibasische  Charakter  geltend,  daher  wir 
sie  näher  betrachten  wollen. 
p(«.t«.  1 .    Die  Säuren  der  Reihe  bilden  wie  alle  zweibasischen  Säuren  über- 

haupt zwei  Reihen  von  Salzen.    Die  neutralen  Salze  entstehen,  wenn 


en- 

ftftOIl. 
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beide  Wasserstoffatome  der  Carboxylgnippen  durch  Metalle  vertreten 
werdeu.  Die  sauren  Salze  dagegen  resultiren  aus  der  Vertretung  eines 
extraradicalen  Wasserstoffatom  es  durch  ein  einwerthiges  Metall.  Z.  B.: 

p  „   fCOOH  p  ^    fCOONa  p  „   fCOOII 

^^"*  (COOK  ^'^*  jCOONa  ^'^'  jCGONa 

Bernsteinsäure  Neutrales  bernstein-  Saures  bernstein- 

saares  Natrium  saures  Natrium 

2.  Die  Säuren  der  Reihe  bilden  aber  auch  zwei  Reihen  von  Estern. 
Neutrale   Ester    und  saure    Ester:  sogenannte  Aethersäuren. 

Die  neutralen  Ester  entstehen  durch  Vertretung  beider  extraradi- 
caler  Wasserstoffatome  durch  einwerthige  Alkoholradicale;  die  Aether- 
säuren durch  Vertretung  nur  eines  derselben.  Die  ersteren  sind  völlig 
neutrale  Verbindungen,  die  letzteren  dagegen  besitzen  noch  saure 
Eigenschaften  und  den  Charakter  einbasischer  Säuren,  da  sie  noch 
eine  Carboxylgruppe  intact  enthalten.     Z.  B.: 

p  „    fCOOCall,  p  „  fCOOH 

^«"^  (COOC2H,  ^^"^Icooc^u, 

Bernsteinsaures  Aethyl  Aethylberusteiusäure 

3.  Diese  Säuren  bilden  endlich  zwei  Reihen  von  Amiden:  eigent- 
liche Amide,  d.  h.  Verbindungen,  in  welchen  beide  Ilydroxyle 
durch  NH2  (Amidgruppe)  substituirt  sind  und 

Aminsäuren,  aus  der  Vertretung  nur  eines  Ilydroxyls  hervor- 
gehend ,  und  daher  ebenfalls  noch  eine  intacte  Carboxylgruppe  enthal- 
tend.    Sie  erscheinen  dem  gemäss  als  einbasische  Säuren. 

4.  Die  Anhydride  lassen  sich  zum  Theil  durch  einfaches  Erhitzen 
der  Säuren  erhalten,  demnach  in  analoger  Weise  wie  die  Anhydride  der 
zweiwerthigen  Monocarbonsäuren ,  durch  Austritt  nämlich  von  1  Mol. 
Wasser.  Aber  auch  durch  Behandlung  der  Säuren  mit  Phosphorchlorid 
werden  einige  Anhydride  der  Reihe  erhalten.    Z.  B.: 


C2H4 


fCOOII 


fco. 


wciBon. 


cöoü  +  ^^^>  =  c,ii4  ;^Q>o  +  Pci:,o  +  2  HCl 

Bernstein  säure  Bernsteinsäureanhydrid 

Die  Bildung  der  Säurechloride  und  Sulfonsäuren  bietet  nichts 
Eigenthümliches  dar. 

Die  Bildungsweisen  dieser  Säuren  sind  mehrfache.  itiidungi 

1.  Vor  allem  erscheinen  sie  theoretisch  als  die  den  primären  zwei- 
werthigen Alkoholen  der  Formel  CuII^aOa  zugehörigen  zweibasischen 
zweiwerthigen  Säuren,  welche  aus  ersteren,  oder  aus  den  intermediären 
einbasischen  zweiwerthigen  Säuren  (Oxy säuren) ,  durch  Oxydation  sich 
bilden  sollten.  Es  sind  aber  nur  zwei  auf  derartige  Weise  erhalten:  die 
Oxalsäure  aus  Aethylenalkohol  und  aus  Glycolsäure,  die  Malousäure  aus 
Aethylenmilchsäure  (?). 
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2.  Eine  weit  allgemeinere  Bild ungs weise  dieser  Säuren  ist  die  Oxy- 
dation der  fetten  Säuren,  der  Oelsäure,  der  Neutralfette  und  anderer 
kohlenstoffreicher  organischer  Verbindungen  durch  Salpetersäure. 

3.  Auch  durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe 
CnHjn  mittelst  übermangansauren  Kaliums  werden  neben  fetten  Säuren 
mehrere  Säuren  der  Oxalsäurereihe  gebildet. 

4.  Man  erhält  diese  Säuren  weiterhin  bei  der  Behandlung  der  Cya- 
nide der  zweiwerthigen  Alkoholradicale  CnHan"  mit  Alkalien;  so 
erhält  man  bei  der  Behandlung  von  Aethylencyanid  mit  Alkalien 
Bernstein  säure : 

CN  COOH 

C2H4     +     4H2O     =     C2H4      +     2NH3 

CN  COOH 

Aethylencyanid  Bernsteinsäure 

Ö.  Auch  aus  Monocyansubstitutionsderivaten  der  fetten  Säuren, 
daher  Verbindungen,  welche  nur  einmal  Cyan,  aber  bereits  einmal 
Carboxyl  enthalten,  können  Säuren  dieser  Reibe  dargestellt  werden. 
Behandelt  man  Mohochloressigsäure  mit  Cyankalium,  so  erhält  man  Mono- 
cyanessigsäure ;  diese  mit  Alkalien  gekocht  liefert  Malonsäure: 

COOH 

CHoCN  I 

.    '  +     2H80     =     CHa         +     NH3 

COOH      ^  *  ^3^3 

COOH 
Cyanessigsäure  Malonsäure 

Die  sauren  Von  der  Oxalsäurereihe  aus  kann  man  durch  verschiedene  Reactionen 

^ur^neihe  i^  die  Reihe  der  fetten  Säuren,  in  die  Oelsäurereihe  und  in  die  Milch- 
feÄul-en.  säurereihe  gelangen. 

Siuren*"der  ^®^  ^®^  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  verwandelt  sich  z.  B.  Bern- 

Oei- und  steiusäure  in  Buttersäure;  Oxalsäure  geht  durch  Wasserstoff  in 
reihe  Ter-  sttttu  uoscendi  in  Glycolsäure  und  Essigsäure  über;  es  findet  dabei 
werden.        Abspaltung  von  Kohlensäure  statt. 

Säuren  der  Milchsäurereihe  erhält  man  (vergl.  oben  S.  290  u.  291) 
bei  der  Behandlung  von  oxalsaurem  Aethyl  mit  den  Jodiden  des  Methyls, 
Aethyls  und  Zink,  und  die  so  erhaltenen  Säuren  gehen  bei  der  Behand* 
lung  mit  Phosphorchlorür  in  Säuren  der  Oelsäurereihe  über. 

Geht  man  auf  die  Stammkohlenwasserstoffe  zurück,  so  kann  man 
die  Säuren  der  Oxalsäurereihe  von  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgas- 
reihe durch  Vertretung  zweier  Wasserstoffatome  durch  zwei  Carboxyle 
ableiten,  oder  man  kann  sie  als  fette  Säuren  betrachten,  in  welchen  ein 
intraradicales  Wasserstoffatom  durch  Carboxyl,  CO3H,  ersetzt  ist. 
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Oxalsäure. 

Syn.  Kleesäure. 
C3H2O4. 


0,0/' 


0, 


COOH 

COOH  I 


Farblose,  durchsichtige,  schiefe  rhombische  Säulen,  geruchlos,  stark  Oxaibäure. 
sauer  schmeckend  und  an  der  Luft,  indem  sie  2  Mol.  Krystallwasser  ver- 
lieren, zu  einem  weissen  Pulver  zerfallend.  Die  krystallisirte  Säure  hat 
demnach  die  Formel:  O2H2O4  -f~  2H2O.  Die  Säure  löst  sich  in  9  Thln. 
kalten  Wassers,  leichter  in  kochendem  und  ist  auch  in  Alkohol  löslich. 
Wird  sie  vorsichtig  auf  150^  bis  160®  C.  erhitzt,  so  schmilzt  sie  und 
sublimirt  zum  Theil  unzersetzt,  findet  aber  das  Erhitzen  rasch  statt,  so 
zersetzt  sie  sich  bereits  bei  120®  bis  130®  0.  sehr  lebhaft  in  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Wasser,  während  gleichzeitig  auch  Ameisensäure  gebil- 
det wird.     Diese  Zersetzungen  erläutern  folgende  Formelgleichungen: 

CaHaO^     =     COg     +-     CHgOa 
Oxalsäure     Kohlensäure  Ameisensäure 

CH2O2     =     CO     +     HgO 
Ameisensäure  Kohlenoxyd  Wasser 

Dieselbe  Zersetzung  erfährt  sie  durch  das  Sonnenlicht  in  Lösung  Wichtiger 
bei  Gegenwart  von  Uranoxydsalzen.      Oxydiren  de   Stoffe  wie  Braunstein,  gen. 
Bleisuperoxyd,  Salpetersäure,  Chromsäure  verwandeln  die  Oxalsäure  in 
Kohlensäure  und  Wasser.     Concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt  sie  beim 
Erwärmen   in    gleiche    Volumina  Kohlensäure,   Kohleuoxydgas    und    in 
Wasser: 

C2Ha04  =  CO2  +  CO  -(-  H2O 
Oxalsäure 

Phosphorchlorid  giebt  mit  Oxalsäure  erwärmt,  neben  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Salzsäure,  Phosphoroxychlorid : 

CaHa04  +  PClß  =  COa  •+-  CO  +  2HCI  +  PClgO 

Auf  die  Eigenschaft  der  Oxalsäure,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
in  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  zu  zerfallen,  gründet  sich  eine  Methode 
der  Darstelkiq^  des  Kohlenoxydgases. 

Da«  Verhalten  der  Oxalsäure  gegen  oxydirende  Agentien  benutzt  man  zur  Praktisch« 
Werthbestimmung  des  Braunsteins  oder  Mangansuperoxydes.  Der  Sauer-  g^n^dJ^^^ 
«toff  des  letzteren  bildet  mit  der  Oxalsäure  Kohlensäure,  nach  der  Formel-  üarstcilui 
gleichung:  CaH904  +  MnO^  =  2CO2  +  MnO  -f  llgO,  mit  Worten:  für  je  ox'yd^wl 
1  Mol.  Brannstein  werden  2  Mol.  Kohlensäure  entwickelt,  o<ler  in  Zahlen  aus-  d««  l'>>o«- 
gedrückt:  88  Gewichtstheile  Kolüensäure  entsprechen  87  Theilen  Braunstein,  chioridtüi 
Kennt  man  daher  das  Gewicht  der  aus  einem  Gemenge  von  Braunstein,  neu-  Bf»«»«*«*' 
indem  oxalsaurem  Kalimn  und  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ent- 
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wickelten  Kohlensäure,  so  kann  man  daraus  den  Procentgehalt  eines  käuflichen 
Braunsteins  an  reinem  Superoxyd  leicht  berechnen. 

Die  Oxalsäure  ist  unter  den  organiscben  eine  der  stärksten  Säuren, 
sie  röthet  Lackmus  stärker  als  andere  Pflanzensäuren,  und  treibt  die  Koh- 
lensäure und  viele  andere  Säuren  aus  ihren  Salzen  aus.  Ihre  Salze  sind 
in  mehrfacher  Beziehung  wichtig.  Wir  werden  sie  weiter  unten  ausführ- 
licher besprechen. 
Die  Oxai-  Die  Oxalsäure  ist  endlich  ein   sehr  heftiges  Gift,  ein  Umstand,  der 

giftig.  leicht  praktische  Bedeutung  erhalten  kann,   weil  sie  nach   dem  Habitus 

der  Krystalle  leicht  mit  Bittersalz  verwechselt  werden  kann,  und  in  der 
Technik  mehrfach  angewendet  wird,  so  namentlich  als  Enlevage  in  der 
Kattundruckerei  und  zum  Bleichen  des  Strohs;  auch  in  der  analytischen 
Chemie  findet  sie  zur  N^ichweisung  des  Kalks  Anwendung. 

Vorkom-  Vorkommen.     In  der  Natur  sehr  verbreitet.      Zwar  findet  sie  sich 


nien. 


nur  selten  frei  (in  Boletus  sulfureus),  aber  desto  häufiger  in  Gestalt  Oxal- 
säure ist       saurer  Salze,  als  Kaliumsalz  in  Oxalis-  und  Rumexarten,  alsNatrium- 
der  Natur     salz  iu  Salicornia-  und  Salsolaarten,  ganz  besonders  häufig  aber  als 
Btensiiu-eji.  Calciumoxalat    theils   gelöst,    theils  in   den  Zellen  in   Krystallen  abge- 
schieden.    In  Krystallen  findet  sich  letzteres  Salz  besonders  reichlich  in 
der  Rhabarberwurzel  (RJieum)  und  in  vielen  Flechten. 

Im  Thierreich  findet  sie  sich  immer  nur  an  Calcium  gebunden,  meist 
jedoch  in  verhältuissmässig  geringer  Menge.  Man  hat  Calciumoxalat 
gefunden:  im  Harne,  und  zwar  im  normalen  und  pathologischen,  vorzugs- 
weise nach  dem  Genüsse  vegetabilischer  Nahrungsmittel,  nach  dem  Genüsse 
von  Sauerampfer,  moussirender  Weine  und  kohlensäurereicher  ßiere,  so 
wie  nach  dem  innerlichen  Gebrauche  von  doppelt-kohlensauren  Alkalien; 
ferner  in  Harnsedimenten,  in  Blasensteinen  (eine  eigene Classe  derselben: 
die  sogenannten  Maulbeersteine  bildend),  in  den  Excrementen  der 
Raupen  und  den  Gallengängen  dieser  Thiere,  im  Schleim  der  Galleublase, 
endlich  auf  der  Schleimhaut  des  schwangeren  Uterus.  Auch  im  Mineral- 
reiche ist  Calciumoxalat  nachgewiesen  und  zwar  mit  Kalkspathkrystallcn ; 
auch  als  Kruste  auf  einem  Stück  einer  Marmorsäule  vom  Parthenon. 
Dieser  Ueberzug,  als  Mineral  Thierschit  genannt,  scheint  von  Flechten 
herzustammen,  die  auf  dem  Kalkstein  vegetirten. 

Bildung  Bildung  und  Darstellung.     Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der 

Btdiung!'      kochenden   Salpetersäure   und    des   schmelzenden   Kalihydrats    auf    die 
meisten  organischen  Verbindungen;  beim  Erhitzen  von   ameisen- 
saurepi  Natrium:  2(CHNa02)  =  C2Na2  04  +  2  H,  sowie  bei  der  Oxyda- 
tion von  Natriumacetat  in  alkalischer  Lösung:  C2H4O3  -|-  30  =  C2H2O4 
Kann  durch  -|-  HgO.      Endlich  direct  aus  Kohlensäure  durch  Reduction  der- 
der  Kohlen-  selben  mittelst  Natriummetalls.      Leitet  man  über  geschmolzenes 
ten^OTden'  Natrium,  oder  noch  besser  über  Kaliumamalgam  einen  raschen  Strom  von 
Kohlensäure ,  so  findet  eine  heftige  Reaction  statt  und  die  Masse  enthält 


Säuren  der  Oxalsäurei^ihe.  299 

nun  oxalsaures  Natrium  oder  Kalium.  Es  geliugt  also  die  Kohlensäure, 
ein  so  wiohtiges  Nahrungsmittel  der  Pflauzen,  direct  in  eine  eminent  or- 
ganische, im  pflanzlichen  Organismus  so  sehr  Terbreitete  Säure  überzu- 
fuhren. Der  Vorgang  erscheint  als  Reduction,  indem  2  Mol.  Kohlensäure- 
anhydrid, C2O4,  durch  Austritt  von  0  in  Oxals&ureanhydrid ,  C2H3O4  — 
H3O  =  C2O3,  übergehen. 

Früher  hat  man  die  Oxalsäure  aus  dem  im  Sauerklee  (OxaUs  acetosella),  Beste 
in  reichlicher  Menge  vorkommenden  Sauerkleesalz  dargestellt,  gegenwärtig  aber  BtJiJung.' 
gewinnt  man  sie  fabrikmässig  durch  Erhitzen   von  Sägespähnen  mit  Kali-  oder 
Natronhydrat. 


Oxalsäure  Salze.     Mit  Ausnahme  der  Salze  der  Alkalien  sind  die  Oxaisauro 
meisten  Oxalsäuren  Salze  schwer  löslich  oder  unlöslich  in  Wasser;  in  Wein-  AiiRcineinc 
geist  aber  sind  alle  Oxalsäuren  Salze  unlöslich,  oder  schwerlöslich.    Beim  JeMcfi^ü 
Glühen  werden  sie  sämmtlich  zersetzt,  indem  die  Säure  in  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd   zerfällt.      Erstere   bleibt  entweder  bei  der  Base,   oder 
auch  sie  geht  fort  und  es  bleibt  ein  Metalloxyd,  oder  endlich,  es  bleibt 
regulinisches  Metall  zurück,  und  es  entwickelt  sich  nur  Kohlensäure.    Auf 

letzterem  Verhalten  beruht  die  Reduction  des  Nickels  und  Kobalts  aus 

•f. 

den  Oxalsäuren  Salzen. 

Neutrales  oxalsaures  Kalium:  C2K2O4  -|-  1120.     In  Wasser  leicht  lös-  Neutrale« 
liehe,  monokline,  farblose  Krystalle,  bei  I60O  V.  ihr  Krystallwasser  verlierend,     «««»'»^»wres 

*  '  j  1  .'  Kalium. 

Saures  oxalsaures  Kalium:  O2HKO4  +  H-jO.  Xu  kaitem  "Wasser 
schwer  lösliche,  rhombische  Krystallo.  Dieses  Salz  ist  im  Safte  vieler  Oxalis-  ^"^^Hl^^^ 
und  Rumex arten  enthalteu,  und  kaim  daraus  durch  ein fiu-hes  Verdunsten  ge-  Kalium. 
wonueu  werden.  Es  wird  unter  dem  Namen  Kleesalz  in  den  Handel  gehracht, 
welches  mehrfache  technische  Anwendunjj;  findet.  Zuweilen  besteht  das  käuf- 
liche Kleesalz  aber  auch  aus  übersaurem  Salze,  C2HKO4,  O2H2  ^^4  "l"- ^*2^» 
oder  letzteres  ist  wenigstens  beigemengt.  Dieses  letztere  Salz  von  stark  saurem 
Oeschmacke  ist  in  Wasser  noch  schwerer  Itislich,  wie  das  einfach  saure;  es 
bildet  trikline  Krystalle,  welche  bei  128*^  C.  ihr  Krvstallwasser  verlieren. 

Neutrales  oxalsaures  Ammonium:  C2(N  114)204.     Farl)lose,  glänzende,. Neutrales 
rhombische  Krystalle,   beim  Erwärmen  verwitternd   und   beim  Erhitzen  sich  in  Ainimm^um 
Oxaniid  verwandelnd.     Ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  dient  zur  Nachweisung  fimlft  aU 
des  Kalks,  sowie  zur  Gewiclitsbestinimung  desselben  in  der  analytischen  Chemie,  iior'^anaiyti 

Saures  oxalsaures   Ammonium:    C2H(N  114)04.     Gleidit   dem  vorigen,  JJi''*'**. 
ist  aber  schwerer  löslich  in  Wasser.     Beim  Erhitzen  liefert  es  Oxaniid  und  Oxa-  wcndunK- 
minsaure.  Sauret 

Oxalsaures  Calcium:  C2Ca"04  +  2H«0.     Dieses  Salz,   welches,  wie  "xal«aurcMi 
bereits  oben  erwälmt  wurde,    in   der   Natur  sehr  häufig  vorkommt,   zum  Theil 

OxiiiMsiurcH 
in  den  Pflanzeuzellen  krystallisirt,  wie  bei  Rheuni-  und  Flechtenarten,    ausser-  calcium 

dem  auch  im  Harne  und   anderen  thierischen  Flüssigkeiten ,    auch    eine  eigene 

Ciasse  von  Blasensteinen  bildet:  die   sogenannten   Maulbeersteine,    ist  durch  i5,4t"rV«iir 

Vermischen   der  Lösungen    von    Chlorcalcium   und  Oxalsäuren    Alkalien   darge-  verbreit«t. 

stellt,  ein  weisses  krystallini.Mches  Pulver.     80  wie  es  in  Harnsedinienten,  in  den 

Pflanzen  u.  s.  w.  vorkonunt,  stellt  es  mikroskopische,  zierliche,  glänzende,  das 

Licht  stark  brechende  Quadratoctaeder  dar,  die  mit  Briefcouverten  Aehnlichkeit 

zeigen,  und  fiir  dieses  Salz  ganz  charakteristisch  sind.     In  Wasser,  kaltem  wie 

warmem,  in  Essigsäure  und  Salmiak  ist  oxalsaures  Calcium  ganz  unlöslich,    in 


m 
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t  ■ 


Oxalattures 
Silber 
explodirt 
beim  ra- 
schen Er- 
hitzen. 

Oxalgaures 
Methyl. 


Methyl- 
oxalsftnre. 


Oxalaaurcs 
Aethyl. 


Aethyl- 
oxalsäure. 


Mineralsäoren   löst   es  sich  aber  auf.     Beim  Glühen   verwandelt  es  sich   ohne 
Schwärzung  in  kohlensaure  Calcium. 

Oxalsaures  Bairyain  nnd  Strontium  sind  in  Wasser  ebenfalls  sehr 
wenig  lösliche  Salze,  ozalsanrea  Magnesium  löst  sich  in  Ammoniak sabsen 
sehr  leicht.    Das  oxalsaur«  Silber  rasch  erhitzt,  explodirt  mit  Heftigkeit. 

Oxalsaures  Met&yl:  03(0113)304.  Grosse,  bei  51^  C.  schmel- 
zende, rhombische  Tafeln  von  aromatischem  Geruch,  bei  1633^0.  siedend. 
In  Wasser,  Alkohol  nnd  Methylalkohol  löslich,  zersetzt  sich  aber  in  der 
wässerigen  Lösung  sehr  leicht,  besonders  beim  Kochen.  Durch  kochen- 
des Wasser  und  durch  Alkalieu  wird  es  nämlich  sehr  laicht  in  Oxal- 
säure und  Methylalkohol  zerlegt;  es  beruht  hierauf  eiüe  Methode 
der  Daratellung  reinen  Methylalkohols.  Man  erhält  oxalsaures  Methyl 
durch  Destillation  gleicher  Theile  Oxalsäure,  Holzgeist  und  Schwefel- 
säure. 

Methyloxalsäure:  C2H(C  113)04;  im  freien  Zustande  wenig  bekannt. 
Das  ßaryumsalz  krystallisirt  in  Tafeln.  Ist  in  der  Mutterlauge  von  der 
Bereitung  des  Oxalsäuren  Methyls  enthalten. 

Oxalsaures  Aethyl:  03(03115)204.  Oelartige  P'lüssigkeit  von 
aromatischem  Geruch,  bei  185^0.  siedend.  Löst  sich  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Wasser,  worin  es  untersinkt,  nicht,  zerfällt  mit  Wasser 
allmählich  in  Alkohol  und  Oxalsäure.     Specif.  Gew.  1-093  bei  +  S^O. 

Oxalsaures  Aethyl  in  alkoholischer  Lösung  und  Natriumamalgam 
behandelt,  liefert  Glycolsäure  und  Weinsäui'e. 

Wird  durch  Destillation  von   saurem  oxalsaurem  Kaliimi  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  dargestellt. 

Aethyloxalsäure :  0311(03115)04.  Farblose  Flüssigkeit,  welche 
sich  beim  Concentriren  der  Lösung  zersetzt.  Das  Kaliumsalz  bildet 
in  Wasser  leicht  lösliche  Krystallschuppen.  Es  zersetzt  sich  auf  210 
bis  213^  erhitzt  in  äthylkohlensaures  Kalium  und  Kohlenoyyd.  Bildet 
sich  beim  Vermischen  weingeistiger  Lösungen  von  oxalsaurem  Aethyl, 
und  einer  zur  vollständigen  Zersetzung  unzureichenden  Menge  von  Kali. 

Auch  oxalsaures  Propyl,  oxalsaures  Amyl  und  Amyl- 
oxalsäure  sind  dargestellt.  Oxalsaures  Methyl  und  Aethyl 
gewinnen  dadurch  ein  besonderes  Interesse,  dass  sie  mit  den  Jodiden 
der  Alkoholradicale  und  mit  Zink  behandelt,  die  Ester  einer  Reihe 
von  Säuren  liefern,  die  man  als  Oxalsäure  betrachten  kann,  in  welchen 
ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatom  eines  Oarbonyls  00  durch  zwei 
einwerthige  Alkoholradicale  vertreten  ist.  Üiese  Säuren  gehören  der 
Milchsäurereihe  an: 
OOOH 


OOOH 
Oxalsäure 


C(OH3)(OH3)OH 

OOOH 
Dimethoxalsäure 

C(C3H5)30H 

OOOH 
Diäthoxalsäure 


C(03H5)(CH3)OH 

OOOH 
Aethomethoxalsäure 


Säuren  der  Oxalsäurereihe. 
Es  sind  die  S.  291  n.  292  anfgeföhrteu  Isooxysäuren, 

CA"|  CONHj 

Oxamid:  CJH4N2O2  =      H2   [  N,  oder  1  .  Weisses,  geruch- 

Hj  J  CONHs 

nd  geschmackloses  Palver,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol,  in  Oxamid. 
eissem  Wasser  wenngleich  schwierig  löslich.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
iblimirt  es  unzersetzt.  Säuren  und  Alkalien  zerlegen  es  in  Ammoniak 
ud  Oxalsäure.  Beim  raschen  P>hitzen  wird  es  unter  Bildung  von  Koh- 
iiioxyd,  Kohlensäure,  Ammoniak,  Cyanwasserstoff  und  Carhumid  (Harn- 
x>flf)  zersetzt. 

Das  Oxamid  bildet  sich  bei  versichtigem  Erhitzen  des  neutralen 
uüsauren  Ammoniums:  C.2(NH4).204  —  2H20=  C2H4N2O2,  bei  Zer- 
itinng  des  oxalsanren  Aethyls  und  des  Oxalsäuren  Propyls  durch 
ftsseriges  Ammoniak  und  auf  mehrfach  andere  Weise:  so  wenn  man 
lit  Cyangas  gesättigtes  Wasser  mit  etwas  Aldehyd  vermischt,  wobei 
er  Aldehyd  keine  Veränderung  erleidet:  2  (CN)  -f-  2  H^O  =  C.2II4 
sOt;  so  wie  bei  allmählicher  Einwirkung  der  wässerigen  Lösungen  von 
yanwasserstoff  und  Wasserstoffsuperoxyd:  H^Oj  +  2CNH  =  C2H4N2  02. 
.Qch  bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Mangansuperoxyd,  Cyan- 
aHum  und  €;t;was  Schwefelsäure  wird  Oxamid  gebildet.  * 

Behandelt  man  oxalsaures  Aethyl  statt  mit  Ammoniak  mit  Methyl-,  Secand&ra 
eihyl-  oder  Amylamin,  so  erhält  man  die  secundären  Amide: 


0,0/  ] 


CaO./'!  C,0," 

N,  (C,II:/),   N.  (CjHn'), 

hJ  H, 


N, 


Diniethyloxamid  Diäthyloxamid  Diamyloxamid 

CONH, 
OxaminBäare:  C*H:tN0j  =    1  .   Weisses  krystallinisches  Pul- 

^  COOII  ^ 

sr  von  saurem  und  dann  adstringirendem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  oxamin- 

ihwer  löslich,  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  in  saures  oxalsaures  Ammonium 

mrandelnd.     Beim  Erhitzen   über  173*^  C.  zersetzt  sie  sich  in  Wasser, 

xamid    und     Ameisensäure.        Beim    Kochen     mit    ätzenden     Alkalien 

ird   sie  unter  Ammoniakentwickelung  in    Oxalsäure   verwandelt.     Da 

ie  Oxaminsäure  noch  eine  Garbo xylgruppe   enthält,   verhält  sie  sich 

8  wahre  einbasische  Säure  und   liefert  Salze  und   Ester.     Die  letz- 

ren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  oder  weingeistigeni 

mmoniak    auf   die    Ester    der    Oxalsäure.      Oxaminsaures    Aethyl 

,      ^      CONH, 
^xamethan):      1  ,    bildet    grosse,    farblose,    blätterige   Kry- 

C  0  0  C,  iif, 

CONIIa 
alle.        Oxaminsaures  Propyl,       1  ,      durch     Behandlung 

COOCjHj 
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■■#  ' 
Voa   oxalsaurem  Propyl   mit  alkoholischem    Ammoniak   dargestellt,    ist 

ebenfalls  eine  schön  krystallisirende  Verbindung. 

Man  erhält  die  Oxamins&nre  durch  Erhitzen  des  sanren  Oxalsäuren  Ammo- 
nhims,  bis  es  anfangrt,  kohlensaures  Ammoniiun  auszugeben.  Man  löst  in  Wasser 
auf  und  erhält  beim  Verdunsten  die  Oxaminsäure.  Besser  noch  durch  Kochen 
von  Oxamid  mit  Hmmoniakhaltigem  Wasser,  wobei  das  Ammoniak  keine  Ver- 
änderung erleidet,  und  das  Oxamid  einfach  durch  Wasseraufnahme  in  oxaniin- 
saures  Ammonium  übergeht:  C2n4N2  02  -f-  HqO  =  C2 H2 (N H4) N Og.  Durcli 
Zerlegung  des  Ammoniumsalzes  erhält  man  die  freie  Oxaminsäure. 

Gly  oxylsäure :  C  0  H 

(Halbaldehyd  der  Oxalsäure):  CaHaOj  =  ' 

oiyoxyi-  Auf  den  Zusammenhang  dieser  Verbindung  mit  der  Oxalsäure  einer- 

seits, und  dem  Glyoxal  und  der  Glycolsäure  andererseits  wurde  bereits 
S.  247  hingewiesen.  Die  Gly  oxylsäure  verhält  sich  zur  Oxalsäure,  wie 
die  Rchweflige  Säure  zur  Schwefelsäure ;  zur  Glycolsäure  wie  der  Aldehyd 
zum  Alkohol. 

Zäher,  durchsichtiger,  schwach  gelblich  gefärbter  Syrup,  der  in  Was- 
ser leicht  löslich  ist  und  damit  eine  saure  Flüssigkeit  giebt,  welche  die 
kohlensauren  Salze  zersetzt  und  die  Basen  vollkommen  sättigt.  Silber- 
oxyd in  selbe  eingetragen,  wird  theilweise  aufgelöst,  theilweise  reducirt. 
Verflüchtigt  sich' mit  Wasserdämpfen  ,unzirsetzt,  und  auch  bei  stärkerem 
Erwärmen  für  sich  (unzersetzt?)  unter  Hinterlassung  eines  geringen 
schwarzen  Rückstandes.  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird  sie  in 
Glycolsäure  verwandelt:  C^HaOa  +  2H  =  C2H4O3.  Die  glyoxylsauren 
Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar,  enthalten  1  At.  Metall  und  verbin- 
den sich  ähnlich  den  Aldehyden  mit  sauren  schwefligsauren 
Salzen  zu  leicht  krystallisirbaren  Doppelverbindungen;  auch 
mit  Ammoniak  vereinigen  sie  sich  leicht  zu  Doppelsalzen.  Dieses  Ver- 
balten findet  in  der  Structur  dieser  Verbindung  seine  befriedigendste 
Erklärung.  Die  Glyoxylsäure  enthält  die  für  Aldehyde  bezeichnende 
Gruppe  COH,  neben  der  für  Säuren  charakteristischen  Carboxylgruppe 
COOH. 

Das  Calciumsalz  hildet  harte  prismatische  Krystalle,  die  erst  hei  180^0. 
sich  zersetzen.  Ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  verbrennt  beim  Erhitzen  mit 
dem  Geruch  des  gehrannten  Zuckers.  Mit  überschüssigem  Kalkwasser  gekocht, 
verwandelt  es  sich  in  oxalsaures  und  glycolsaures  Calcium. 

Die  Glyoxylsäure  wird  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  durch  rothe 
rauchende  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  neben  mehreren 
anderen  Producten  erhalten.  Durch  oxydirende  Agenticn  geht  sie  leicht 
in  Oxalsäure  über. 

Glyoxal:  COH 

(Aldehyd  der  Oxalsäure):  C3H2O2  =  •^•j 

COH 

Glyoxal  Dieser  Körper  wird  neben  der  Glyoxylsäure  bei  der  vorsichtig  ge- 

leiteten Oxydation  des  Weingeistes    durch  Salpetersäure  erhalten.     Im 


säure, 
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reinen  Zustande  ist  er  eine  feste  amorphe,  durchsichtige  und  schf^acn 
gelblich  gefärbte  Masse,  die  an  feuchter  Luft  serfliesslich  ist,  und  sich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löst. 

Das  Glyoxal  zeigt  die  den  Aldehyden  zukommenden  Eigenschaften.  yerh»u  «ic 
Es  reducirt  aus  salpetersaurer  Silber  -  Ammoniak-Lösung  das  Silber  in  meinen  wi« 
Gestalt    eines  schönen  Siiberspiegels ,  und  verbindet  sich  mit  zweifach-  hyd. 
schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirenden  Doppelverbindungen.    Auch 
mit  saurem  schwefligsauren  Baryum  vereinigt  es  sich  zu  einer  Verbindung, 
die  durch  Schwefelsäure  zerlegt  das  reine  Glyoxal   liefert.      Kaustische 
Alkalien  verwandeln  es  in  Glycolsäure,  verdünnte  Salpetersäure  in  Gly- 
oxylsäure,  concentrirte  Säure    aber  sofort  in  Oxalsäure. 

Durch  die  Einwirkung  des  Ammoiiiaka  auf  Glyoxal  bilden  sich  zwei  orga-  Verhalten 
nische  Basen:  das  Glycosin:  C6HßN4  und  das   Glyoxalin:    031X4 N2,  sonach  ^ak.™"**' 
beide  sauerstoft'frei.    Ihre  Constitution  ist  noch  nicht  genügend  erforscht. 

Desoxalsäure :  C^H^Os.  Diese  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwir-  Desoxai- 
kung  von  Natriumamalgam  auf  oxalsaares  Aethyl,  wobei  dieses  in  den 
Ester  der  neuen  Säure:  C5 H3 (C.^ Hr,)3 0«  übergeht.  Dieser  stellt  wohlaus- 
gebildete, in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösliche  Krystalle  dar,  und 
verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Kali  in  desoxalsaures  Kalium,  aus  wel- 
chem die  Säure  auf  mehrfache  Weise  isolirt  werden  kann. 

Die  freie  Desoxalsänre  stellt  an  feuchter  Luft  serfliessliche ,  stark 
sauer  schmeckende  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht 
löslich  sind.  In  der  Wärme  und  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in 
Tranbensänre  und  Kohlensäure: 

CßHeHg    =   C^HeOß   +    COg 
Desoxalsäure  Traubensäure 

Sie  ist  dreibasisch  und  bildet  mit  2  und  3  At.  Metall  krystallisir- 
bare  Salze.  Ihre  Constitution  so  wie  ihre  Bildung  sind  noch  nicht  ge- 
nügend aufgeklärt. 

Es  sind  auch  einige  interessante  schwefelhaltige  Derivate  der  Oxal- 
säure dargestellt,  deren  Ausgangspunkt 

Sulfoxaminsaures  Aethyl:   ■  ^^     ^ 

COOC2H5 

ist,  welches  als  Derivat  einer  einfach  geschwefelten  Oxalsäure  erscheint.  Suifou 
Man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  cyankohlen-  Aethyi 
saures  Aethyl: 

CN  -       ,      „  „  CSNHa 

I  +        HnS        =  I 

COOCaHß  *  COOC2H5 

Cyankohlensaures  Aethyl        Sulfoxaminsaures  Aethyl 

Gitroncngelbe,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Prismen,  ebenso  löslich 
in  kochendem  Wasser,  woraus  es  beim  Erkalten  wieder  herausfiillt;  län- 
ger mit  Wasser  gekocht   wird  es  zersetzt.      Wässeriges  Kali  verwandelt 


aminMiurca 
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es  in  sulfoxaminsaures  Kalinm.     In  alkoholischer  Lösnng  mit  wein- 
geistigem  Ammoniak  behandelt,  liefert  es: 

CSNH2 
Sulfoxamid:  i 

CONH2 

HuifüxaiiiiJ.  Citronengelbe ,  in  heissem    Alkohol  leicht,  in    Aether  nnd  Wasser 

wenig  lösliche,  leicht  zersetzbare  nadeliörraige  Krystalle. 

Behandelt  man  sulfoxaminsaures  Aethyl  statt  mit  Ammoniak  mit 
Methylamin,  Aethylamtn  oder  Phenylamin,  so  erhält  man  Methyl-, 
Aethyl-  und  Phenylsnlfoxamid. 


Malon  säure. 
C3H4O4. 


COOK 


^«'^  2(^2)^^  V"'^ 


COOH 

Maions&ure.  Grossc,  rhomboödrische  Krystalle  von  blätteriger  Structur.  Schmeckt 

stark  sauer  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Schmilzt  bei 
140^0.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Bildung  von  Essig- 
säure und  Kohlensäure.  Die  Lösung  der  Säure  reducirt  Quecksilberoxy- 
dul- und  Goldsalze  beim  Erwärmen,  und  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen: 
neutrale  und  saure.  Die  sauren  Salze  sind  meist  gut  krystallisirbar, 
aber  mit  Ausnahme  der  Salze  der  Alkalien  ziemlich  schwer  löslich. 

Biiiiuiigs-  Die  Säure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Aepfelsäure  durch  saures 

chromsaures  Kalium  neben  anderen  Producten,  ferner  beim  Kochen  von 
Barbitnrsänre  mit  Kalilauge  (vgl.  Harnsäure).  Theoretisch  sehr  inter- 
essant und  zugleich  für  ihre  Darstellung  am  geeignetsten  ist  ihre  Bildung 
aus  Cyanessigsäure ,  auf  welche  wir  bereits  S.  296  aufmerksam  gemacht 
haben. 

Man  erhitzt  monocbloressigsaure»  Aethyl  mit  Cyankalium,  wobei  uut«r  Ab- 
scheiduug  von  Chlorkalium  cyanessigsaures  Aethyl  gebildet  wird,  das  durch  Be- 
handlung mit  Kali  cyanessiggaureR  Kalium  liefert.  Dieses  aber  mit  Kali- 
lauge gekocht,  giebt  malonsaures  Kalium  und  Ammoniak: 


weisen. 


COOK 
+  h)^   +h1^  =   ^^a         +    NH, 


CHaCN 

COOK     '    HJ       ^  Hj  ,2         ^  ^ 

COOK 

Cyanessigsaures  Kalium  Malonsaures  Kalium 

Wenn  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  neutralisirt  man  mit  Essigsäure, 
fällt  durch  Bleizucker  malonsaures  Blei,  und  zerlegt  dieses  durch  Schwefel- 
wasserstoff.   Die  Ausbeute  ist  schlecht. 
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kl. 

Von  Derivaten  kennt  man: 

Malonsaures  Methyl:  03H3(CH3X04,  leicht  bewegliche  Flüsb^ 
keit  Ton  fttherartigem  Gerach,  bei  175  bis  180^  siedend,  löslich  in  AI*' 
kohol  nnd  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  durch  welches  es  allmählich  zer- 
setzt wird.     Specif.  Gew.  bei  22^  1*135.    Geht  durch  Digestion  mit  wässe- 
rigem  Ammoniak  in: 

CONH, 

Malonamid:    C3H6N2O2   =  CHj 

CONH, 

über,  silberglänzende  Nadeln,  in  heissem  Wasser  und   Weingeist  leicht  Malonamid. 
löslich,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 

COOK 
I 
Amidomalonsäure:  C3H5NO4  =  CHj 

COONH2 

Diese  Säure  erhält  man  auf  einem  Umwege  aus  der  unten  zu  er*  Amido- 
wähnenden   Violursäure,     welche   als    Malonylharnstoff  (Barbitur- "****""*""' 
B&nre)  betrachtet  werden  kann,  in  welcher   1  At.  H- durch  NO  ersetzt  ist. 
Diese  Säure  zerföUt  beim  Erhitzen   mit  Kalilauge  in  Nitrosomaion- 
säure  nnd  Harnstoff: 

C4H3(NO)N2  03  4-  2H2O  =  CH4N2O  4-  C8H3(NO)04 
Violursäure  HamstofT    Nitrosomalonsäure 

Mit  Natriumamalgam  verwandelt  sich  aber  die  Nitrosomalonsäure  in 
Amidomalonsäure  nach  der  Gleichung: 

C3H3(NO)0,  +  4H  =  C3H3(NH2)04  +  HgO 
Nitrosomalonsäure  Amidomalonsäure 

Krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  loslich  sind,  in 
Alkohol  dagegen  wenig,  angenehm  sauer  schmecken,  beim  Erhitsen  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  schmelzen  und  sich  zersetzen.  Auch 
beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  findet  Kohlensäureentwickelung 
statt;  in  beiden  Fällen  bildet  sich  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
Amidoessigsäure  nach  der  Gleichung: 

^^  {oOOH    ^      =      ^^«  jcOOH    +    ^^« 
Amidomalonsäure  Amidoessigsäure 

Die  Amidomalonsäure  ist  einbasisch  und  liefert  krystallisirbare  Salze. 
Auch  eine  Bibrommalonsäure,  C3H2Br2  04,  ist  dargestellt. 

Eine  der  Malonsäure  isomere  Säure: 

CHjOH 
I 
Carbaoetoxylsäure:   C3H4O4  =  CO  carbacet- 

I  oxylttare. 

COOH 

y.  Oorup-Betanes,  Organische  Chemie.  20 


Mesoxal- 
«ätire. 
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büdet  sich,  wenn  eine  wässerige  Lösimg  von  sogenannter  ßetachlorpro- 
pionsäure  längere  Zeit  mit  überschüssigem  Silberoxyd  gekoeht  wird. 
Auf  ähnliche  Weise  entsteht  sie  bei  der  Oxydation  von  Hydracrylsäure 
durch  Silberoxyd.  Sie  ist  nur  als  dicker,  in  Wasser  leicht  Ukdicher  Syrup 
bekanut.  Wasserstoff  verwandelt  sie  in  Glycerinsäure ,  Jodwasserstoff  bei 
200"  in  Brenztraubensäure.  Sie  ist  ihrer  Formel  nach  eine  sogenannte 
Eetonsäure,  d.h.  sie  enthält  die  für  Ketone  charakteristische  Gruppe  CO* 


Mesoxalsäure :  C3HSO5  = 


COOK 

CO 

COOK 


"Diese  Säure  kann  als  ein  Malonsäurederivat  insoferne  betrachtet  wer- 
den, als  man  sie  sich  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  der  Gruppe  CH2 
durch  0  entstanden  denken  kann.  Sie  enthält  ein  zwei  Carboxyle  verankern- 
des Carbonyl.  Sie  ist  demnach  in  ihrer  Structur  ebenfalls  den  Ketone n 
verwandt.  Sie  ist  eine  sogenannte  Ke  ton  säure.  Sie  steht  aber,  wie  übri- 
gens die  Malonsäure  selbst  in  naher  Beziehung  zu  der  weiter  unten  ab- 
zuhandelnden Harnsäure. 

Man  erhält  sie  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Jodkalium  auf  eine 
wässerige  Lösung  der  Amidomalonsäure  in  der  Wärme:  C3H5NO4  + 
H^O  +  2  J  =  C3H2O5  +  HJ  4-  NH4J,  sowie  in  Gestalt  ihres  Baryum- 
salzes  durch  längeres  Kochen  von  alloxansaurem  Baryum  (siehe  unter 
Harnsäure). 

Die  freie  Säure  krystallisirt  in  sehr  zerfiiesslichen  Prismen,  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  gleich  leicht  löslich,  schmilzt  bei  115^  und  zersetzt 
sich  in  höherer  Temperatur.  Bei  100^  getrocknet  enthält  sie  ein  Mole- 
cül  Kry stall wasser.  Die  Säure  ist  zweibasisch  und  liefert  zum  Theil 
krystallisirbare  Salze. 


Bernstein  säuren. 
C4H6O4. 


Bernstein- 
Säuren. 


Lösen  wir  die  empirische  Formel  der  Bernsteinsäuren  weiter  auf,  so  erhal- 
ten wir  zunächst  den  Formelausdruck  : 


p  „  fCOOH 


aus  welchem  sich  aber  sofort  die  theoretische  Möglichkeit  zweier  isomerer 
Bernsteinsäuren  ergiebt,  deren  Verschiedenheit  der  Structur  auf  die  Ver- 
schiedenheit der  Structur  des  Kohlenwasserstoffs:  CjH^  in  demselben  Sinne 
zurückzuführen  ist,  wie  die  Isomerie  der  beiden  Chloride  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs (Aethylenchlorid,  Aethylidenchlorid,  vergl.  8.  29)  und  der  denselben  Koh- 
lenwasserstoff als  Componenten  enthaltenden  beiden  Milchsäuren  (vergl.  S.  279). 
Sowie  es  eine  Aethylen-  und  eine  Aethylidenmilchsäure  giebt,  so  kann  es  auch 
eine  Aethy lenbernsteinsäure  und  eine  Aethylidenber nstein säure  geben: 
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CH. 
CHoCOOK  I    * 

1^  CHCOOH 

^  COOH 

Beide  Säuren  sind  in  der  That  bekannt. 

f       L    Normale  Bemsteinsäure.    Aethylenbernsteinsäure: 

« 

CH3COOH 
CH2COOH 

Blendend  weisse,  glänzende  rhombische  Prismen  nnd  rhomboedrische  Nomuae 
Tafeln,  geruchlos,  von  schwach  säuerlichem  Geschmack.  Löst  sich  ziem-  baut« 
lieh  leicht  in  Wasser,  in  17  Thln.  von  -|-  18®C.,  noch  leichter  in  kochen- 
dem, in  heissem  Alkohol  und  wenn  sie  rein  ist,  ziemlich  schwierig  in 
Aether.  Bei  175^  bis  180^  G.  schmilzt  sie  und  zersetzt  sich,  rasch  wei- 
ter erhitzt,  grösstentheils  in  Bernsteinsäureanhydrid  nnd  Wasser.  Vor- 
Bichtig  auf  140^0.  erhitzt,  sublimirt  sie  unzersetzt  in  Eratzen  im  Schlünde 
erregenden  Dämpfen. 

Wasserentziehende  Agentien  verwandeln  sie  ebenfalls  in  Bemstein- 
Bäureanhydrid,  beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  liefert  sie  Propionsäure, 
während  sie  schmelzendes  Aetzkali  in  Oxalsäure  verwandelt.  Bei  Gegen- 
wart von  Uranoxydsalzen  zerfallen  ihre  Lösungen  im  Sonnenlichte  in 
Kohlensäure  und  Propionsäure.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
serfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Wasser.  Durch  den  Strom  werden  end- 
lich ihre  Lösungen  in  Kohlensäure,  Wasserstoffgas  und  Aethylen  zer- 
legt: G4Hfi04  =  200}  +  2H  -f  C3H4.  Die  Bernsteinsäure  gehört 
übrigens  zu  den  beständigsten  organischen  Säuren. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Die  Bemsteinsäure  utin  6m 
findet  sich  in  der  Natur  ziemlich  häufig.  Vor  Allem  ist  sie  im  Bernstein,  uoh  hAufif 
einem  fossilen  Harze  vorweltlicher  Pinien,  enthalten,  welches  an  vielen  JlS 
OHen,  vorzugsweise  aber  im  Sande  und  aufgeschwemmten  Lande  an  der 
Meeresküste  Ostpreussens  vorkommt,  sodann  in  einigen  Braunkohlen; 
ausserdem  wurden  sie  oder  ihre  Salze  im  Terpentin  nnd  Terpentinöl,  in 
Laducch-  und  ^rfemi^io- Arten,  ferner  auch  im  Thierreiche  als  Bestand, 
theil  der  Hydatiden-  und  Hydroceleflüssigkeit,  und  der  parenchymatösen 
Säfte  der  Thymusdrüse  des  Kalbes,  der  Milz  und  Schilddrüse  des  Ochsen, 
endlich  auch  im  Harne  nachgewiesen.  —  Sie  entsteht  bei  Oxydation  vie- 
ler organischer  Verbindungen  durch  Salpetersäure,  so  namentlich  der 
Fette,  des  Wachses,  Wallraths,  der  Normalbuttersäure  und  der  Normal- 
capronsäure  und  wahrscheinlich  auch  anderer  Fettsäuren,  des  Hex  ans  und 
Octans;  femer  beim  Faulen  asparaginhaltiger  Pflanzensäfte,  bei  der 
Gfthrung  des  äpfelsauren,  fumarsauren,  malei'nsauren  und  aconitsauren 
Calciums;  aus  Aepfelsäure  und  Weinsäure  durch  Reduction  mit  Jodwas- 
serstoff; aus  Fumarsäure  und  Maleinsäure  durch  Wasserstoff  in  statu 
noBcemU  durch  directe  Wasserstoffaufnahme,  und  endlich  bei  der  geisti- 

20* 
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gen  Gähmng  des  Zackers,  wobei  ein  Theil  des  letzteren  sich  in  Bernstein- 
säure,  die  hier  als  Nebenproduct  auftritt,  zu  verwandeln  scheint. 

»winuung  Auch  durch  Synthese    und  zwar    nach    mehreren    Methoden   wird 

nthete.      Aethylenbemsteinsäure  erhalten: 

1.    Behandelt  man  Aethylcnbromid  mit  Cyankalium,  so  erhält 
man  Bromkalium  und  Aethylencyanid : 


^2^4!  4-2^     1  —  2^1-4-  ^2^4 


4 

'2 


Lässt  man  sodann  auf  Aethylencyanid  Kali  in  alkoholischer  Lösung  ein- 
wirken, so  entsteht  unter  Ammoniakentwickelung  äthylenbernsteinsaures 
Kalium : 

CN  COOH 

C2H4  +  4HäO  =  OgH^      +  2NH8 

CN  COOH 

Aethylencyanid      Aethylenbemsteinsäure 

2.  Man  verwandelt  Betachlor  Propionsäure  durch  Kochen  mit 
Cyankalium  in  Betacyanpropionsäure,  und  kocht  letztere  mit  Alka- 
lien, so  lange  noch  Ammoniak  entweicht: 

CHoCN  .  CHnCOOH      . 

•     ^  -f     2H2O    =     I     *  -f   NH, 

CHaOOOH     ^  ^  CH2COOH    ^         ^ 

Betacyanpropionsäure  Aethyleubernsteinsäure 

3.  Man  behandelt  Natriumessigester  mit  Monochloressigester  und 
erhält  so  Bernsteinsäureäthylester: 

COOC2H5  OOOC2H5 

Natnumessiffester :      1  1 

CHnNa  .     CHo 

— ^ =   NaCl    -f    I     * 

_  _         11.                C  Hj  C/1  C  Ho 

Monochioressiirsäure:   1  1 

COOC2H5  COOCaHj 

Bemsteinsäure-Aethylester 

4.  Man  lässt  Monobromessigsäure  und  Silberstaub  im  zugeschmol- 
ssenen  Rohre  bei  130^  aufeinander  einwirken: 

^  ^  COOH 

2  Mol.  Bromessigsäure  Bemsteinsäure 

Nach  diesen  Synthesen  und  nach  dem  Verhalten  der  Säure  im  Strome 
kann  über  ihre  Structur  kein  Zweifel  sein. 

antellong.  Man  gewinnt  die  Bemsteinsäure  entweder  durch  trockene  Destillation  des 

Bernsteins  und  Abdampfen  des  Destillates,  wobei  die  rohe  Säure  erhalten  wird, 
die  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  gereinigt,  und  dann  aus  Wasser  umkry- 
Btallisirt  wird;  am  besten  aber  durch  Qährenlassen  des  äpfelsaureu  Calciums 
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(yergl.  Aep feisäure  weiter  nnten).  Dasselbe  wird  mit  Wasser  und  üaulem 
Käse  mehrere  Tage  lang  bei  30^  bis  40^ C.  stehen  gelassen,  wobei  es  sich  in 
ein  Gemenge  von  bemsteinsaurem  und  kohlensaurem  Calcium  verwandelt.  Durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefelsäure  wird  daraus  die  Bemsteinsäure  abge- 
schieden, die  gelöst  bleibt,  und  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten  wird. 

Bernsteinsaare  Salze.  Die  Bemsteinsäure  bildet  zwei  Reihen  Bemitein- 
Ton  Salzen:  neutrale  und  saure.  Dieselben  können,  ohne  sich  zu  zer- 
setzen, bis  auf  200^0.  erhitzt  werden;  beim  Glühen  werden  sie  zersetzt, 
wobei  die  mit  alkalischer,  oder  alkalisch-erdiger  Basis  in  kohlensaure 
Salze  übergehen.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht,  die  übrigen 
Salze  schwieriger  oder  nicht  löslich.  Besondere  Erwähnung  verdienen 
ihrer  praktischen  Beziehung  halber: 

Neutrales  bernsteinsaures  Ammonium:  C4H4(NH4)2  04.    In  Wasser  Neatrmlei 
und  Alkohol  leicht  lösliche,  wohlausgebildete  Krystalle,  die  an  der  Luft  Ammo-  ^JJJJJ**"' 
niak  verlieren,  beim  Abdampfen    ihrer  Lösung  sich  ebenfalls  in  das  saure  Salz  AmmoDiuni 
verwandeln  und  beim  Erhitzen  sich  in  Ammoniak,  Wasser  und  Succinimid  zer- 
legen.    Dieses  Salz  findet   in  der  analytischen  Chemie  zur  Trennung  von  Eisen 
und  Mangan  Anwendung.    Man   erhält  es  in  Lösung,  indem  man   das  saure 
Ammoniumsalz  mit  Ammoniak,  genau  neutralisirt. 

Basisch  bernsteiu saures  Eisenoxyd.     Die  Formel  dieses  Salzes  ist  BMiaoh 
noch  nicht  genau  festgestellt.    Aus  neutralen  Eisenoxydsalzen  wird  durch  bern-  Jj^JJi**^ 
steinsaures  Ammonium  alles  Eisen  in  Gestalt  dieses  Salzes  als  ein  röthlich-brau-  Eisenozyd. 
ner  Niederschlag  gefällt,  der  getrocknet  und  geglüht,  Eisenoxyd  lässt,  in  Säuren 
leicht  löslich   ist,   und  durch  Ammoniak   in   der  Art  zersetzt  wird,  dass  sich 
Eisenhydroxyd   abscheidet,    walirend    Bernsteinsäure  als  bemsteinsanres    Am- 
monium gelöst  wii*d.    Hierauf  beruht  eine  Methode  der  Bestinunung  des  Eisens 
und   Trennung  desselben    von   Mangan,   da  das  bemsteinsäure  Manganoxydul 
in  Wasser  lösUch  ist. 

Bernsteinsaures  Calcium  (neutrales):  C^ll^CA"0^  -\-  aH^O.    In  Was-  Benuttin- 
ser  und  Essigsäure  schwerlösliche   Nadeln,   welche  beim  Erhitzen   auf  100®  C.  SmT*  ^'^ 
2^2  Mol.  Krystallwasser  verlieren,  bei  200®  C.  aber  auch  das  letzte.    Dieses  Salz 
kann  auch  mit  1  Mol.  Krystallwasser  erhalten  werden. 

Saures  bernsteinsaures  Calcium  bildet  in  Wasser  wenig  löslichePris- 
men,  die  schon  bei  150®G.  zersetzt  werden. 

Die  Ester  und  Aethersäuren  der  Bernsteinsäure  werden  in  Esur  und 
analoger  Weise  wie  jene  der  Oxalsäure  dargestellt,  und  verhalten  sich  Jürrndtr 
auch  diesen  sehr  ähnlich.  SSw****" 

Bernsteiusaures  Aethyl:  C4H4(CjU5)2  04 ,  ist  eine  farblose, 
ölige,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  217®  Siedepunkt.  Wird  durch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  eine  heisse  alkoholische  Lösung  von 
Bemsteinsäure  erhalten  und  bildet  sich  in  reichlicher  Menge  beim  Kochen 
einer  Mischung  von  Alkohol,  Bemsteinsäure  und  Schwefelsäure. 

fco 

Bemsteinsäureanhydrid:  C4II4O3  =  C2H1    nQ>0. 

Weisse,  krystallinische  Masse,  die  in   Wasser  schwer,  in  Alkohol  B«niitoin- 
leichter  löslich  ist,  und  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Bemsteinsäure  ül^Sl^d. 


loctnyl- 
tlorid. 


nunoniftk- 
tflTftte  der 
BnutdB* 
.nre. 
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verwandelt.  Es  sohmilzt  bei  115^  bis  122<)C.  nnd  setzt  sich  mit  Ammo- 
niak in  Sncoinimid  nnd  Wasser  nm. 

Man  erhält  das  BemBteinsätirea^hydrid  durch  Destilladon  der  Bernstein- 
säore  mit  Phosphorsäureanhydrid ;  auch  bei  der  Destillation  der  Bernstein - 
säure  für  sich,   oder  mit  Phosphorchlorid  wird  es  gewonnen. 

Behandelt  man  Bernsteinsäareanhydrid  mit  Phosphorchlorid,  so  setzt 
es  sich  nach  der  Formelgleichung: 

C4H4O3  +  PCJ5  =  C^H^OaCla  +  PClgO 
in  die  unten  stehende  Verbindung  und  Phosphoroxychlorid  um. 

1C0C1 
GOrr  ^^^  ®^QAQ  der  Luft 

rauchendes  Liquidum  von  reizendem  Geruch,  bei  etwa  190^0.,  jedoch 
unter  partieller  Zersetzung  siedend.  An  feuchter  Lufb  zersetzt  es  sich 
unter  Rückbildung  von  Bemsteinsäure.  Alkohol  verwandelt  es  in  bern-* 
steinsaures  Aethyl  und  Salzsäure. 

Ammoniakderivate  der  Bernsteinsäure.    Aus  der  Formel  der 
Aethylenbernsteinsäure : 

COOH 

C2H4 

COOH 

ergiebt  sich,  dass  hier  die  möglichen  Ammoniakderivate  zahlreicher  sind, 
wie  bei  den  bisher  abgehandelten  Säuren.  Es  sind  hier  nämlich  folgende 
Fälle  möglich:  1.  Es  werden  beide  Hydroxyle  der  Eohlensäurereste 
durch  den  Ammoniakrest  NH2  snbstituirt:  eigentliches  Ami d.  2.  Es 
wird  nur  eines  der  beiden  Hydroxyle  durch  NH2  ersetzt:  Aminsäure. 
3.  Es  wird  ein  Wasserstoffatom  der  Gruppe  C^B^  durch  NH3  vertreten: 
Amidosäure.  4.  Es  wird  ausserdem  noch  Hydroxyl  der  Kohlensäure- 
reste durch N H3 ersetzt :Amidosänreamide.  Die Thatsachen entsprechen 
diesen  Voraussetzungen.  Die  Formeln  der  bekannten  Ammoniakderivate 
der  Bernsteinsäure  sind  nachstehende: 


I. 

CONH2 
I 

C3H4 

CONH, 

Succinamid 


II. 

CONH3 

I 

CiH4 

COOH 
Succinaminsäure 

IV. 
CONH3 

C3  H3  N  Hj 

COOH 
Amidobemsteinsäureamid  (Asparagin) 


III. 
COOH 

CjHsNHa 

COOH 
Amidobemsteinsäure 
(Asparaginsäure) 
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Sucoinamid:  C4H8N3O3,  entsteht  hei  der  Einwirkung  von  Ammo-  saocin 
niak  auf  Bemsteintaureäthylester.      Weisse  Krystalle,  in  Alkohol  und  *"^*' 
Aether  unlöslich,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser. 
Verwandelt  sich  heim  Erhitzen  in  Ammoniak  und  Succinimid. 

Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  liefert  es  Bemsteinsäure, 
Wasser  und  Stickgas:  C4H8N,Oa  +  2  HNO,  =  CiUfiO^  +  2  H4O  +  4  N. 

Succlnaminsäure :  C4H7NO3,  ist  im  freien  Zustande  nicht  hekannt.  sucoin- 
Das  SilhersalB  der  Säure  erhält  man  heim  Kochen  von  Succinimidsilher  *™'°'*"'^- 
mit  sehr  verdünntem  Ammoniak.     In  freiem  Zustande  verwandelt  sich 
die  Säure  in  Succinimid. 

Aiiiidobem8tem8äure(A8paraginsäure):  C4H7NO4.  Kleine,  seide-  Aspangin. 
glänzende  rhomhische  Krystalle,  sich  heim  Erhitzen  zersetzend,  in  kaltem 
Wasser  und  Weingeist  schwer,  in  siedendem  Wasser  leicht  löslich.  Dreht 
in  alkalischer  Lösung  die  Polarisationsehene  nach  links,  in  saurer  Lö- 
sung nach  rechts.  Ist,  wie  aus  ihrer  Structurformel  (III.)  von  selbst 
folgt,  eine  zweibasische  Säure,  und  liefert  in  der  That  zwei  Reihen 
von  Salzen:  neutrale  and  saure.  Vermag  sich  aber  vermöge  des  Am- 
moniakrestes, den  sie  enthält,  auch  mit  gewissen  Basen  zu  verbinden. 

Salpetrige  Säure  verwandelt  sie  in  Aepfelsäure.    Beim  Kochen  ihres 
Monoesters  mit  Ammoniak  geht  sie  in  Asparagin  über. 

Ist  in  der  Rübenzuckermelasse  enthalten ;  entsteht  bei  der  Zersetzung  vorkommen 
der  Eiweisskörper  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  sowie  durch  Brom  düng/ 
bei  Gegenwart  von  Wasser,  des  Conglutins  der  Lupinen  bei  der  Behand- 
lung mit  Kaliumpermanganat,  bei  der  Behandlung  des  Asparagin s 
(siehe  unten):  ihres  Amides,  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  der  Kochhitze, 
und  bei  der  Pankreasverdaunng ,  d.  h.  bei  der  Verdauung  der  Eiweiss- 
körper durch  den  Bauchspeichel.  Auch  durch  Erhitzen  von  äpfelsaurem 
Ammonium  kann  Asparaginsäure  erhalten  werden.  Diese  Asparagin- 
säure  ist  aber  optisch  inactiv  und  liefert  bei  der  Behandlung  mit  sal- 
petriger Säure  optisch  inactive  Aepfelsäure. 

Amidobemsteinsftureamid  (Asparagin)  :  C4  He  N3  O3  +  H3  0.  Aq^ngin. 
Glänzende,  farblose,  vierseitige  rhombische  Säulen,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leichter  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
beim  Erhitzen  zersetzt.  Wie  aus  seiner  Structurformel  IV.  folgt,  enthält 
es  noch  eine  intacte  Carhoxylgruppe  und  verhält  sich  demgemäss  wie 
eine  einbasische  Säure.  Verbindet  sich  in  der  That  mit  I  Atom  Metall 
SU  salzähnlichen  Verbindungen;  vermöge  der  zwei  Ammoniakreste, 
welche  es  enthält,  auch  mit  Basen  und  mit  Salzen.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  schon ,  leichter  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  mit  Säuren  zer- 
Allt  es  in  Asparaginsäure  und  Ammoniak,  indem  NH9  aus-  und  OH 
eintritt : 
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OOOH 


COOK 


Sucoinimid. 


CaHgNHa  +  HgO  =  CaHgNHa  +  NH« 

CONHa  COOH 

Asparagin  Asparaginsäure 

Durch  salpetrige  Säure  wird  es  unter  Entwickelnng  von  Stickstoff- 
gas  in  Aepfelsäure  verwandelt:  C4H8Na08  +  2HNO2  =  C4H6  05  -f- 
2HaO  -}-  ^N.  Fermente  führen  es  in  Bernsteinsäure  über.  Lenkt 
in  wässeriger  Lösung  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links,  in  Säuren 
gelöst  aber  nach  rechts  ab. 

irorkom-  Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.     Ist  in  den  Keimen 

kmg  imd  der  Sp&rgeln  (A»paragus  o/fic.%  der  Wicken  (Vicia  sativa),  in  der  Süss- 
3ar»tcUung.  jj^j^- ,  der  Altherea-,  der  Schwarz¥nirzel  (Scareonera  Mspanica),  in  den 
Runkelrüben ,  den  Keimen  der  Getreidekörner ,  in  Erbsen-  und  Bohnen 
und  anderen  Pflanzen,  aber  immer  nur  in  bestimmten  Entwicke- 
lungsphasen,  demnach  durchaus  nicht  constant,  aufgefunden.  Aus  dem 
ausgepressten  Safte  der  Pflanzen  kann  es  am  Besten  durch  Dialyse  und 
Abdampfen  zur  Krystallisation  erhalten  werden.  Kann  auch  künstlich 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Amidobemsteinsäureäthylester  er- 
halten werden. 

(CO 
p^^NH.  Dieses  Ammoniak- 
derivat der  Bernsteinsäure  kann  als  ein  Molekül  Ammoniak  betrachtet 
werden ,  in  welchem  2  Atome  Wasserstofi"  durch  das  zweiwerthige  Bem- 
steinsäureradical  ersetzt  sind,  oder  als  Bernsteinsäureanhydrid,  in  welchem 
ein  Atom  Sauerstofif  durch  N  H  ersetzt  ist  (dieser  Anschauung  giebt  obige 
Formel  Ausdruck).  Man  erhält  das  Sucoinimid  durch  Erhitzen  des  An- 
hydrides  im  Ammoniakgase,  und  durch  Erhitzen  von  bemsteinsaurem 
Ammonium  oder  Succinamid.  Succinaminsäure  aus  ihren  Salzen  abge- 
schieden verwandelt  sich  sofort  in  Sucoinimid. 

Krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  schönen  rhombischen 
Tafeln,  die  an  der  Luft  ihr  Krystallwasser  verlieren,  bei  126^  schmelzen, 
bei  287  bis  288^  sieden  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 
Der  Wasserstoff  des  Succinimides  kann  durch  Silber  und  Quecksilber  ver- 
treten werden.  Geht  durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch  in  Succinaminsäure, 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Succinamid  über. 

CH2COH 
Bemsteinsäurealdehyd :  C4H6O2  =  » 

CH.2COH 

erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein  Gemenge 
von  Succinylchlorid ,  Eisessig  und  Aether.  Bei  201  bis  203^  siedendes, 
in  Wasser  lösliches  Liquidum,  auch  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen 
Verhältnissen  mischbar.  Vereinigt  sich  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natrium  nach  längerem  Schütteln  zu  einer  krystallisirenden  Verbindung, 
verwandelt  sich  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Ghromsäure 


Berncteiu- 
•inrealde- 
hjd. 
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in  Bemsteinsänre ;  bei  der  Bebandlung  mit  Silberoxyd  wird  gleichzeitig 

CH3COH 
Bernsteinsänrealdehydsänre,  1  ,  gebildet.  Phosphorchlorid 

CH2COOH 

liefert  das  Chlorid   1       ^^^,  ,  Baryt  und  Kalk  normale  Oxybutter- 

CHjCOCl 

säure  (yergl.  S.  289). 

Bemsteinschwefelsäure.    Bemsteinmonosulfonsäure : 

COOK 

CjHsSOjOH 

COOK 

ensteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsanreanhydi'id  auf  Bernstein-  Bemttain- 
aäiire  und  Behandlung  des  Productes  mit  Wasser.     Schwer  krystallisir-  I^i^' 
bare,  zerfliessliche,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse 
Ton  stark    saurem   Geschmack.      Zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  all- 
mählich in  Bern steinsänre  und  Schwefelsäure.  Die  Säure  ist  dreibasisch 
und  liefert  mit  3  At.  Metall  leicht  lösliche  neutrale  Salze. 

Monobrombemsteinsäure :    C4H5Br04,    bildet  sich  bei  directer  Monobron 
Einwirkung  von  Brom  auf  Bernsteinsäure  in  höherer  Temperatur  und  bernsu^ 
bei  stärkerem   Drucke,    ist  krystallisirbar  und   besonders   deshalb   yon  ^^'^• 
Interesse ,  weil  sie  der  Ausgangspunkt  für  die  Ueberfährnng  der  Bem- 
steinsäure  in  Oxysänren:  Aepfelsäure  und  Weinsäure  ist. 

Behandelt  man  Monobrombemsteinsäure  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  Gehen  bei 
so  findet  Austausch  des  Broms  gegen  den  Wasserrest  OH  statt,  und  es  lungmitE 
entsteht  Monoxybernsteinsäure  (Aepfelsäure).  Wmmt  S 

COOH  COOH  iiJfwJü 

CHBr      .  CHOH     .  **"•  ^^ 

I  4-  H2O  =  +  HBr 

C  M2  C  a.2 

COOH  COOH 

MonobromberDsteiusäure     Aepfelsäure 

Dibrombemsteinsäure ,  C4H4Br.204.  Beim  Erhitzen  von  Bern- 
steinsäure  mit  Brom  und  Wasser  auf  130  bis  140^  bilden  sich  zwei 
isomere  Dibrombernstein säuren,  von  welchen  die  eine  durch  längeres  Sieden 
mit  Wasser  (Isodibrombernsteinsäure)  in  Brom  Wasserstoff  undMono- 
brommalei'nsäure  zerlegt  wird,  während  die  andere  dabei  keine  Ver- 
änderung erleidet. 

Dibrombemsteinsäurc ,  mit  Silberoxyd  und  Wasser  erhitzt,  liefert 
Dioxybernsteinsäure  (Weinsäure). 
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COOK  OOOH 

CHBr       ,  ^    ,  CHOH     , 

I  4-   AgjO  +  Ho  O    =    I  +  2AgBr 

CHBr       ^      »»       ^      a  CHOH  ^        * 

COOH  COOH 

DibromberDsteinsäure  Weinsäure 

Die  gebromten  Bernsteinsäuren  gehen  durch  Behandlung  mit  Na- 
triumamalgam wieder  in  BemsteinBäure  über. 

2.    iBobemsteinsäure.    Aethy lidenbemsteinsäure :  C  H  C  0  0  H 

COOH 

>obem-  Diese  der  Aethylenbernsteinsäure  im  Allgemeinen  sehr  ähnliche  Säure 
bildet  farblose  Krystalle,  welche  schon  bei  130^  schmelzen,  sich  viel 
leichter  in  Wasser  lösen,  wie  die  gewöhnliche  Bernsteinsäure,  und  beim 
Erhitzen  auf  150^  ohne  vorgängige  Bildung  von  Anhydrid  in  Kohlen- 
säure und  Propionsäure  zerfallen.  Scheint  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unzersetzt  sublimirt  werden  zu  können.  Liefert  leicht  krystallisirbare, 
neutrale  und  saure  Salze.  Die  Auflösungen  der  neutralen  Salze  werden 
(zum  Unterschied  von  der  gewöhnlichen  Säure)  in  ihren  wässerigen 
Lösungen  durch  Eisenchlorid  nicht  gefällt. 

Ausser  einer  einfach  bromirten  Isobernsteinsäure  sind  weitere  Deri- 
vate nicht  dargestellt. 

So  wie  der  Ausgangspunkt  für  die  synthetische  Darstellung 
der  Aethylenbernsteinsäure  die  Betachlorpropionsäure  ist  (vergl. 
S.  308),  so  erhält  man  die  Aethylidenbernsteinsäure  aus  Alphachlor- 
propionsäure  oder  Alphajodpropionsäure,  indem  man  aus  diesen 
durch  Kochen  mit  Cyankalium  AI phacyanpro pion säure  darstellt,  und 
diese  mit  Kalilange  kocht: 

CH3  CHs 

CHCN   4-  2H2O  =  CHCOOH  +  NH, 

COOH  COOH 

Alphacyanpropionsäure       Aethylidenbernsteinsäure 


Brenz  Weinsäuren.     (Pyro  Weinsäuren.) 

C5H8O4 

PH    /^^OH 
^"^  JCOOH 

Es  sind  vi  er  Säuren  dieser  Formel  bekannt,  für  welche  nachstehende 
Formeln  ihre  wahrscheinliche  Structur  bezeichnen: 
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I. 
CH3 

CHCOOH 

CH, 

COOH 


IL 
CHs 

CHCOOH 
COOH 


III. 

CHjCOOH 

CHj 

CHaCOOH 


IV. 
CHsCHj 

CCOOH 
COOH 


1«    EigentUche  Brensweinsäure :  C5  Hg  O4 
(Methylisobemsteinsänre) 


CHj 

CHCOOH 
CH, 
COOH 


Nach   dieser  Formel  wäre  die  Brenzweinsäare  nicht  der  Aethylen-,  Br«ixwein< 
sondern  der  Aethylidenbemsteinsäare  homolog.  ^^ 

Kleine,  rhombische  Säulen,  die  schon  bei  112^  C.  schmelzen  und  bei 
190^C.  sieden,  wobei  sie  theilweise  in  Anhydrid  übergehen.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  aber  auch  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und 
Eesigprilnre  ohne  Zersetzung.  Bei  Gegenwart  von  Uranoxydsalzen  zer- 
fallen ihre  Lösungen  im  Sonnenlichte  in  Kohlensäure  und  Buttersäure. 
Mit  Basen  bildet  sie  zwei  Reihen  in  Wasser  meist  löslicher  Salze,  von 
welchen  die  sauren  leicht,  die  neutralen  schwierig  krystallisiren. 

Bildung  und  Darstellung.     Entsteht  am  Einfachsten  aus   drei  BUdung 
isomeren  Säuren:  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure,  steUung.' 
die  2  At.  H  weniger  enthalten,  wie  die  Brenzweinsäure,  bei  der  Einwir- 
kung von  H  in  statu  nascendi: 

CftHeO^  4-  2H  =  C5H8O4 
Itacousäure  Brenzweinsäure 

und  in  analoger  Weise  aus  der  Monochlorcitraconsäure. 

Weiterhin  bei  der  Destillation  der  Weinsäure  (s.  d.)  und  des  Wein- 
steins, beim  Schmelzen  von  Gummigutt  mit  Aetzkali,  bei  der  Zersetzung 
der  Brenztraubensäure  durch  Baryt  und  Salzsäure  und  endlich,  was  für 
ihre  oben  adoptirte  Structur  geltend  gemacht  wird,  auf  synthetischem 
Wege  durch  Kochen  von  Propylencyanid  mit  Alkalien: 


CHs 

CHON 

CHo 


+    4H2O    = 


CN 

Propylencyanid 


OH. 

CHCOOH 

CHa 

COOH 
Pyroweinsäure. 


4-  2NHa 


Um  Hie  darzustellen,  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Weinstein  und  Bims- 
stein allmählich  in  einer  Retorte,  und  versetzt  das  Destillat  mit  Wasser,  worin 
die  Brenzweinsäure  sich  löst,  und  daraus  durch  Abdampfen  krystallisirt  er- 
halten wird. 

Destillirt  man  Brenzweinsäure  mit  Phosphorchlorid,  so  erhält  man 


Brenzwein- 
B&ure  An- 
hydrid. 


Amido« 

brensweiii- 

Bftiure. 


Sobstitu- 
tionspro- 
doote  der 
Brenjrrrein- 
s&tire. 


Aethylma- 
lonsAore. 
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CO, 


Brenzweinsäureanhydrid :  C3 


"«ICO 


^0,  als  ein  farbloses,  an- 


fangs süsslich,  dann  scharf  und  sauer  schmeckendes ,  in  Alkohol  lösliches 
Liquidum,  welches  sich  bei  230^  C.  ohne  Zersetzung  verflüchtigt.  Reagirt 
neutral  und  geht  bei  längerer  Berührnng  mit  Wasser  in  Brenzweinsäure 
über.     Wird  auch  beim  Erhitzen  der  Brenztraubensäure  gebildet. 

!COOH 
rOOH 

ist  neben  Amidobemsteinsäure  in  der  Runkelrübenmelasse  enthalten,  und 
bildet  sich  auch  neben  letzterer  Säure  als  Product  der  Zersetzung  der 
Eiweisskörper  durch  Schwefelsäure. 

Glänzende,  farblose  Rhombenoctaeder,  bei  140^  unter  partieller  Zer- 
setzung schmelzend.  Schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  so  gut  wie  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  Salze  sind  wenig  studirt.  Durch  Behandlung  mit  sal- 
petriger Säure  liefert  sie  eine  nur  schwierig  krystallisirbare  stickstoff- 
freie Säure:  Glutansäure:  C5H3O5. 

Als  SubBtitutionsprodncte  der  Brenzweinsäure  sind  gewisse  Säuren  zu 
betrachten,  die  man  nicht  direct  aus  Brenzweinsäure,  sondern  durch  Addition 
von  Brom  zu  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure  erhalten 
hat ,   und  die  nach  ihrer  Zusammensetzung  als 

Dibrombrenzweinsäuren 
betrachtet  werden  können. 

Man  hat  sie  Ita-,  Citra-  und  Mesadibrombrenzweinsäure  genannt, 
da  sie  in  der  That  nur  isomer,  aber  nicht  identisch  sind. 

Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  gehen  aber  alle  drei  Säuren  in 
gewöhnliche  Brenzweinsäure  über. 

CH3 


2.   Aethylmalonsäure :  C5H8O4  = 


CH.2 
CHCOOH 


COOK 
wird  aus  Alphamonobrombuttersänre  (der  normalen  Buttersäure  ent- 
sprechend), durch  Ueberführung  derselben  in  Cyanbuttersäure  und  Kochen 
der  letzteren  mit  Kali  erhalten.  Die  freie  leichtlösliche  Säure  krystalli- 
sirt  in  Prismen,  schmilzt  wie  die  Brenzweinsäure  bei  111  bis  112^,  giebt 
aber  bei  der  trockenen  Destillation  kein  Anhydrid,  sondern  zerfällt  in 
Buttersäure  und  Kohlensäure.  Unterscheidet  sich  von  der  Brenzweinsäure 
ausserdem  durch  die  geringere  Löslichkeit  ihres  Zinksalzes  und  die  leichtere 
Löslichkeit  ihres  Kupforsalzcs.  Ihre  Alkalisalzc  sind  krystalli sirbar  und 
werden  durch  Eisenchlorid  nicht  gefallt,  wälirend  brenzweinsäure  Alkalien 
mit  Eisenchlorid  einen  rothen  klebrigen  Niederschlag  geben. 

CH.2COOH 

8.     Desoxyglutansäure  n  n  n         i.      l  •  r  l    nu 

/^  ,,  1     j-      u      »      V  CftllftOi,  wahrschemuch   CHo 

(Orthopropylendicarbonsäure)      «^    ^   *»  ,    -• 

CH2COOH 
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Diese  dritte  der  Brenzweinsäure  isomere  Säure  wurde  aus  Glutamin- 
säure dargestellt,  indem  man  diese  Säure  durch  salpetrige  Säure  inGlutan-  oittUn- 
säure,  CsHgO:,  (s.v.S.),  verwandelte,  und  diese  durch  Jodwasserstoff  redu-  *  ^*"* 
cirte.  Sie  krystallisirt  in  grossen  monoklinenKrystallen,  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether,  liefert  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion sowie  die  Brenzweinsäure  Anhydrid  und  Wasser,  unterscheidet  sich 
aber  von  dieser  durch  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt :  93*7  bis  97*5^,  und 
den  Krystallwassergehalt  ihrer  Salze.  Das  Baryumsalz  krystallisirt 
mit  5  Mol.  Kry stall wasser  (brenz weinsaures  Baryum  mit  2  Mol.),  das 
Calciumsalz  mit  1  Mol.  Wasser  (brenzweinsaures  Calcium  mit  2  Mol.). 
Es  ist  wahrscheinlich ,  dass  die  Glutaminsäure  nicht  die  Amidosäure  der 
eigentlichen  Brenzweinsäure,  sondern  jene  der  Desoxy glutansäure  ist. 

CHsCHs 
4.  Dimethylmalonsäure :   C.SH8O4  =    CCOOH 

COOK 

wird  aus  bromisobuttersaurem  Aethyl  in  ähnlicher  Weise  dargestellt,  wie  Dimethyi. 
die  Aethylmalonsäure  aus  normaler  gebromter  Buttersäure.     Dieselbe  ist 
noch  sehr  wenig  gekannt;  sie  ist  weniger  leichtlöslich,  wie  ihre  Isomeren, 
schmilzt  nicht  ohne  Zersetzung,  krystallisirt  aus  heisser  wässeriger  Lösung 
in  Prismen,  und  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  keine  Buttersäure. 


Adipinsäure. 
CßHioO^ 


C,E, 


fCOOII 
COOH 


COOK 
COOH 


Olasglänzende  prismatische  Krystalle,  bei  148^  bis  149^  schmelzend  Adipin- 
nnd  bei  dieser  Temperatur  theilweise  sublimirend.      In  kaltem  Wasser 
wenig,  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Liefert 
Salse,  Ton  denen  das  Ammoniumsalz  durch  seine  eminente  Krystalli- 
Bationsföhigkeit  ausgezeichnet  ist. 

Von  weiteren  Derivaten  der  Adipinsäure  sind,  Mono-,  Di-  Tri-  Satwtüa- 
und Tetrabromadipin säure  dargestellt.  Dibromadipinsäure  liefert  mit  Y»te. 
Alkalien  gekocht,  die  der  Weinsäure  homologe  Adipoweinsäure,  C^HioOe; 
Monobromadipinsäure  bei  der  gleichen  Einwirkung,  die  der  Aepfelsäure 
homologe  Adipoäpfelsäure,  CgHioOr,.  Di-, Tri- und Tetrabromadipinsäure 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Hydromuconsäure(s.w.u.), 
wobei  zuerst  Hydrobrommuconsäure,  CeH7Br04,  entsteht. 

Die  Adipinsäure  wird,  durch  Kochen  der  Sebacinsäure  (s.  unten), 
mit  Salpetersäure  neben  Bemsteinsäure  erhalten;  sie  bildet  sich  ausser- 
dem bei  der  Einwirkung   von  Wasserstoff  tn  statu  nascendi  auf  Hydro- 
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maconsäare  und  wurde  synthetisch  durch  Behandlung  von  2  Mol.  Beta- 
jodpropionsäure  mit  1  Mol.  fein  vertheiltem  metallischen  Silber  dargestellt: 

COOH  COOH 

CHa  CHa 

—^ h  2Ag  =   2AgJ   -f-    I    ^ 

I  I 

CM2  CHa 

COOH  COOH 

2  Mol.  Betajodpropionsäure  1  Mol.  Adipinsäure 

Diese  Synthese  macht  die  oben  gegebene  Structur  der  Adipinsäure 
wahrscheinlich. 

Durch  gleiche  Behandlung  von  Alphabrompropionsäure  hat 
man  eine  der  Adipinsäure  isomere  syrapartige  Säure  erhalten.  Dieselbe 
Säure,  wie  es  scheint,  bildet  sich  bei  der  Reduction  der  Paradipimal- 
säure,  CßHioOs,  durch  Jodwasserstoff  bei  170^.  Sie  wurde  als  Paradipin- 
säure  oder  Dimethylbernsteinsäure  bezeichnet,  welcher  Name  der 
Formel 

COOH 

CHCHs 

CHCH3 

COOH 

entsprechen  würde.     Diese  Säuren  sind  übrigens  bezüglich   ihrer  Eigen- 
schaften noch  so  gut  wie  unbekannt. 


Pimelinsäure,  Suberinsäure,  Azelainsäure,  Sebacinsäure, 

Bras'sylsäure,  Roccellsäure. 

Hoher«  Diese  sechs  Säuren  der  Bernstein-  oder  Oxalsäurereihe   sind   noch 

Beihe.  Sehr  unvollkommen  studirt.  Alle  mit  Ausnahme  der  Pimelinsäure  und  der 

Roccellsäure  entstehen  gemeinschaftlich  neben  Bemsteinsäure  und  Kohlen- 
säure bei  der  Oxydation  der  fetten  Säuren,  oder  der  Oelsäure  mittelst 
Salpetersäure. 

Pimeiin-  Pimelinsäure,  C7H1SO4.    Diese  Säure  entsteht  bein^Schmelzen  der 

Camphersäure  (s.  w.  u.)  mit  Aetzkali,  Uebersättigen  der  in  Wasser  gelösten 
Schmelze  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether.  Sie 
krystallisirt  in  glashellen  triklinischen  Krystallen,  die  bei  114^  schmelzen, 
und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  löslich  sind.  Sie  schmeckt  der  Wein- 
säure ähnlich.  Beider  trockenen  Destillattpn  liefert  sie  sehr  leicht  ihr  An- 
hydrid, CyHioOsfeinbei  245  bis  250®  siedendes  Liquidum;  bei  der  Behand- 
lung mit  Phosphorchlorid  ein  Chlorid,  C7H10O2CIS.    Ihre  Salze  sind 
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kryatallisirbar,  ihr  Aethylester  ist  ein  obstartig  rieohendes  bei  230  bis  240<) 
siedendes  Oel.  Diese  Säure  ist  mit  den  früher  unter  dem  Namen  Pimelin- 
säure beschriebenen  durch  Oxydation  der  Fettsäuren  mit  Salpetersäure  er- 
haltenen Säuren,  deren  Existenz  überhaupt  zweifelhaft,  nicht  identisch. 

Korksäure;  Suberinsäure :  C8H14O4.  Diese  Säure  bildet  sich  Korkaure. 
bei  der  Behandlung  der  Korksubstanz  mit  Salpetersäure,  aber  ebenso 
auch  bei  der  Oxydation  der  fetten  Säuren,  der  Oelsäure,  des  Wachses  mit 
demselben  Oxydationsmittel,  endlich  beim  Kochen  von  Palmitolsäure 
(s.  S.  241)  mit  rother  rauchender  Salpetersäure.  Bei  letzterer  Reaction 
scheint  auch  ihr  Aldehyd:  C8H14O3,  gebildet  zu  werden.  Weisse,  bei 
140^0.  schmelzende  Krystallnadeln ,  in  kochendem  Wasser  leicht,  eben- 
so in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether  löslich,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Soll  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt  destilliren.  Beim  Er- 
hitzen mit  Aetzbaryt  liefert  sie  Hexan:  CeHi4.  Man  kennt  nur  neu- 
trale Salze  dieser  Säure. 

Eine  der  soeben  beschriebenen  Korksäure  isomere,  als 

Tetramethylbemsteinsäure  bezeichnete  Säure  erhält  man  durch  Tetrame- 
Behandlung  des  monobromisobuttersauren  Aethyls  mit  Silber  bei  •teinaan. 
130^  im  zugeschmolzenen  Rohre,  wobei  tetramethylbernsteinsaures 
Aethyl  entsteht.  Verseif ung  dieses  Esters  mit  alkoholischer  Kalilauge  und 
Abscbeidung  der  Säure  aus  dem  Kaliumsalze  durch  Schwefelsäure  und 
Schütteln  mit  Aether.  Sie  ist  krystallisirbar,  schmilzt  bei  95®,  sublimirt  in 
höherer  Temperatur  und  ist  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  leicht 
löslich.  Ihre  Salze  sind  ungemein  löslich  und  schwierig  zur  Krystallisation 
zu  bringen.     Ihre  Bildungsweise  wird  für  die  Constitutionsformel 

COOH 

C(CH,), 

C(CHs), 

COOH 
geltend  gemacht. 

Aselainsäure;  AseUäure:  C9H16O4.  Diese  auch  als  Lepargyl-  Axeiaon. 
säure,  Anchoinsäure  bezeichnete  Säure  wurde  ausser  durch  Oxydation 
der  Fette  n.  s.  w.  mit  Salpetersäure,  auch  bei  der  Oxydation  des  Ricinus- 
öles,  und  bei  der  Behandlung  von  Stearolsäure  (vergl.  S.  242)  mit  rother 
rauchender  Salpetersäure  erhalten.  Glänzende,  bei  105^0.  schmelzende 
Krystallblätter,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  sauer.  Auch 
diese  Säure  sublimirt  in  höherer  Temperatur  unverändert  Ihre  Salze 
sind  noch  wenig  untersucht. 

Sebaoinsäare;  Brenzölsäure:  C10H18O4,  bildet  sich  bei  dertrocke-  Sebacin- 
nen  Destillation  der  Oelsäure,  des  Olei'ns  und  aller  olei'nhaltigen  Fette,  ^^^' 
beim  Schmelzen  von  Ricinusöl  mit  Kalihydrat,  und  bei   der  Oxydation 
der  Fette,  des  Wachses  und  des  Walrathes  mit  Salpetersäure.     Farblose, 


fture. 


Aare. 
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glänzende,  bei  127^  schmelzende  Krystallblättchen ,  in  ihren  Lösangs- 
verhältnissen  den  vorigen  Sänren  gleichend.  Ihre  Salze  mit  schweren 
Metallen  sind  meist  amorph,  das  Kobaltsalz  dagegen  krystallisirt  sehr 
schön.  Eine  aus  dem  Jalappenharz  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
saure dargestellte,  gleich  zusammengesetzte  Säure:  die  Ipomsäure, 
scheint  mit  der  Sebacinsäure  nur  isomer  zu  sein.  Sie  schmilzt  schon 
bei  1040  c. 

snuayi-  Brassylsäure :  C11H30O4,  entsteht  durch  Einwirkung  rother  rau- 

chender Salpetersäure  auf  die  aus  Erucasäure  erhaltene  Behenolsäure 
(vgl.  S.  242).  Ist  der  Sebacinsäure  sehr  ähnlich.  Schmilzt  bei  108«C. 
Auch  direct  kann  sie  aus  Erucasäure  erhalten  werden. 

iiocceu.  Die  Boccellsäure:  C17H33O4,  aus  Roccella  iinctoria,  einer  zur  Be- 

reitung des  Lackmus  dienenden  Flechte,  gehört  der  empirischen  Formel 
nach  ebenfalls  in  diese  Reihe.  Prismatische  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  132^  schmelzend,  stärker  erhitzt  sich 
zersetzend. 


D.    Zweiwerthige  Säuren  der  Formel  CnHau-iOi. 

Diese  Säuren  stehen  zu  den  Säuren  der  Oxalsäurereihe  in  einer  ähn- 
lichen Beziehung  wie  die  Säuren  der  Oelsäurereihe  zu  den  fetten  Säuren. 
Sie  enthalten  nämlich  bei  gleicher  Werthigkeit  und  Basicität  zwei  Atome 
Wasserstoff  weniger.  Sie  sind  daher  in  demselben  Sinne  als  ungesät- 
tigte oder  lückenhafte  Verbindungen  aufzufassen,  wie  die  Säuren  der 
Oelsäurereihe.  Hier  wie  dort  umgeht  man  aber  die  Annahme  freier  Affi- 
nitäten durch  jene  der  partiellen  doppelten  Bildung  der  Kohlenstoffatome, 
sofeme  man  überhaupt  für  diese  Säuren  eine  normale  Structur  anzuneh- 
men sich  berechtigt  glaubt.     In  diese  Reihe  gehören: 

Fumarsäure 


Maleinsäare 

Itaconsäure 
Citraconsäure 
Mesaconsäure 
Paraconsänre 


C4H4O, 


C5H6O4 


Alle  diese  S&uren  vereinigen  sich  ähnlich  den  Säuren  der  Oelsäure- 
reihe direct  mit  1  Mol,  (2  At.)  Wasserstoff,  und  gehen  dadurch  in  die 
Säuren  der  Oxalsäurereihe  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalte  über;  auch 
mit  1  Mol.  (2  At.)   Brom  vereinigen   sie  sich  meist  direct. 
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Fumarsäure  und  Maleinsäure. 

C4H4O4 

Da  diese   beiden  isomeren  Säuren   zweiwerthige   zweibasiscbe  Säuren   sind, 
und  demgemäss   die  Carboxylgruppe  zweimal  entbalteu ,   so   ist  die   weiter  auf- 

IC  O  O  H 
COOH  ^^*^   ®^   kann   der  Grund  ihrer  Verschie- 
denheit nur  in  der  Structur  des   Kohlenwasserstoff,  C/2H2,  liegen.    Für  diesen 
aber  sind  nur  zwei  Isomeriefälle  theoretisch  möglich,  nämlich : 

I.  II. 

CH  CH« 

I  und  I 

CH  C 

Das  Verhalten  beider  Säuren  macht  für  beide  Säuren  untenstehende  Struc- 
tnrformeln  wahrscheinlich: 

I.  n. 

COOH  COOH 

II  i 

CH  CHn 

I  II     ^ 

CH  C 

COOH  COOH 

Fumarsäure  Maleinsäure 

(COOH 
n/\XTT,  •  Fumar- 

l^UUrl  ft&ure. 

kleine  gestreifte  Prismen,  in  Wasser  etwas,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  von  stark  saurem  Geschmack.  Sublimirt  auf  200^  erhitzt,  aber 
verwandelt  sich  dabei  in  die  isomere  Maleinsäure;  auf  260^  er- 
hitzt geht  sie  in  Maleinsäureanhydrid  über.  Durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  und  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  nimmt  sie  2  Atome  Wasser- 
stoff auf  und  verwandelt  sich  in  Bernsteinsäure: 

C4H4O4  +  2H  =  C4H6  04 
Fumarsäure  Bernsteinsäure 

Mit  Brom  zusammengebracht  verwandelt  sie  sich  durch  Addition  von 
2  Atomen  Brom  in  Dibrombernsteinsäure :  C4ll4Br.2  04.  Die  Fumarsäure 
liefert  zwei  Reihen  von  Salzen :  n eu  tral  e  und  saure.  Das  in  Wasser  unlös- 
liche neutrale  Silbersalz  explodirt  beim  Erhitzen  wie  Schiesspulver. 
Wegen  der  Unlöslichkcit  dieses  Salzes  entsteht  auch  noch  in  sehr  ver- 
dünnten Fumarsäurelösnngen  durch  Silbersalze  ein  Niederschlag.  Auch  der 
Aethyl  ester  der  Fumarsäure,  €411202(0  C2lls)2,  und  die  Aethylfumar- 
säurc,  C4H2O2  1^,?    ^,  sind    dargestellt.      Ersterer    ist    eine  bei  218® 

siedende  Flüssigkeit,  letztere  ist  krystallisirbar,  leicht  schmelzbar,  wenig 
in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

T.  Gorap-Betanes,  Organische  Chemie.  21 
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T^orkommen  Vorkommen    uud   Bildung.      Fumarsäure    ist  als    Bestandtheil 

[S^^*^"  vieler  Pflanzen  nachgewiesen.  So  in  FumarioArten ,  in  Corydalishulbosa^ 
in  vielen  Flechten,  einigen  Pilzen,  namentlich  den  sogenannten  Cham- 
pignons, und  in  Glaucium  lut'&um. 

Am  Leichtesten  gewinnt  man  die  Fumarsäure  aus  Aepfelsäure, 
welche  sich  beim  Erhitzen  auf  150®  in  Fumarsäure  und  Wasser  spaltet: 

C4H6O5  =  C4H4O4  +  H2O 
Aepfelsäure    Fumarsäure 

Sie  entsteht  ausserdem  beim  Erhitzen  von  Dibrom-  und  Isodi- 
brombernsteinsäure  mit  Jodkalium;  beim  Schmelzen  von  Bernstein- 
sulfonsäure  mit  Aetzkali;  beim  Kochen  von  Maleinsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure;  beim  Erhitzen  der  letztgenannten  Säure  mit  Brom-  oder 
Jodwasserstoff;  bei  längerem  Erhitzen  der  Maleinsäure  bei  130®,  endlich 
auch ,  wenn  man  bichlorpropionsaures  Aethyl  (aus  Glycerinsäure)  mit 
Cyankalium  behandelt,  und  das  so  erhaltene  bicyanpropionsaure 
Aethyl  mit  Kali  kocht.  Daneben  wird,  und  zwar  in  grösserer  Menge, 
optisch-inactive  Aepfelsäure  gebildet.  Von  Derivaten  der  Fumarsäure 
sind  das  Anhydrid,  das  Chlorid,  ein  Amid  und  eine  Sulfonsäure 
dargestellt.     Letztere  aber  ist  identisch  mit  Bernsteinsulibnsäure. 


Maleinsäure:  C3U3 


fCOOH 
COOH* 


Diese  Säure  entsteht  bei  dem  Erhitzen  der  Fumarsäure  auf  200®, 
während  Maleinsäure  umgekehrt,  längere  Zeit  auf  130®  erhitzt,  iuFumar- 
säure  zurück  verwandelt  wird.  Die  beiden  Säuren  lassen  sich  also  nach 
Willkür  ineinander  überführen.  Als  Bestandtheil  von  Organismen  ist 
diese  Säure  nicht  nachgewiesen. 

Farblose  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser,  ebenso  aber  auch  in 
Alkohol  undAether.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  160®  in  Mal  ein - 
Säureanhydrid,  welches  bei  196®  siedet  und  unzersef^  überdestillirt. 
Liefert  ebenso  wie  die  Fumarsäure  mit  Wasserstoff  Bemsteinsänre ,  und 
mit  Brom  die  der  Dibrombernsteinsäure  isomere  Isodibrombernstein- 
säure.  Giebt  beim  Kochen  mit  neutralem  schwefligsaurem  Kalium 
Maleinsulfonsäure,  welche  aber  mit  Bernstein-  und  Fumarsulfonsänre 
identisch  ist. 

Brommaleinsäure:  C4H3Br04,  und  die  damit  isomere  Isobrom- 
maleinsäure entstehen  beim  Kochen  der  Baryumealze  der  Dibrom-  und 
Isodibrombernsteins&ure  mit  Wasser.  Beide  werden  durch  Wasserstoff 
in  statu  nascendi  in  Bemsteinsänre  verwandelt.  Aus  dem  Kaliumsalz  der 
Brommaleinsäure  wurde  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd 
Oxymaleinsäure  dargestellt  (s.w. u.).  Auch  eine  Chlormaleinsäure, 
C4H3CIO4,  ist,  aber  nicht  direct,  sondern  durch  Erwärmen  von  Weinsäure 
mit  Phosphorchlorid,  wobei  zunächst  das  Chlorid  der  Säure  entsteht, 
dargestellt. 
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Bei  der  Eleetrolyse  liefern  Fumarsäure  und  Maleinsäure  am  -f-  Pole 
Acetylen,  C3H2,  Kohlensäure  und  Wasserstoffgas ,  am  —  Pole  Bern, 
steinsäure. 


Itaconsäure,  Citraconsäure,  Mesaconsäure,  Paraconsäure. 

C5  He  O4. 

Ueber  die  Art  der  Isomerie,  und  demnach  über  die  Structur 
dieser  Säuren  ist  vorläufig  sehr  wenig  Sicheres  auszusagen,  obgleich  es 
an  Structurformeln  dafQr  nicht  fehlt.  Wir  werden  die  wahrscheinlicheren 
derselben  anführen.  Sicher  ist  es ,  dass  Itaconsäure ,  Citraconsäure  und 
Mesaconsäure  zweibasisch  sind,  die  Paraconsäure  aber  einbasisch  ist, 
und  hier  die  Structur  eine  wesentlich  abweichende  sein  muss.  Alle  vier  aber 
können  entweder  durch  blosses  Erhitzen,  oder  durch  die  Einwirkung 
chemischer  Agentien  ineinander  übergeführt  werden  und  liefern  unter 
Umständen  sämmtlich  Citraconsäureanhydrid. 

fCOOH  .    .         C-COOR 

Itaconsäure:   C3H4  {rin/Mi»      wahrscheinlich       1,,  it»cou- 

lUUUIl  CH3  »iure. 

COOK 
entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  der  Citronensäure  und  Itamalsäure, 
sowie  beim  Erhitzen  der  Citronensäure  mit  Wasser  auf  160^,  aber  auch 
und  zwar  am  Leichtesten,  wenn  Citraconsäure  in  concentrirter  wässeriger 
Lösung  längere  Zeit  auf  160^  erwärmt  wird. 

Farblose,  bei  161^  schmelzende  Rhombenoctaeder,  in  1 5  Thln.  kalten 
Wassers,  leichter  in  heissem  löslich.  Zerfallt  bei  der  trockenen  Destil- 
lation in  Wasser  und  Citraconsäureanhydrid.  Vereinigt  sich  mit  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  zu  Brenzweinsäure : 

C5H6O4  +  2H  =  C5Hs04 
Itaconsäure  Brenzweinsäure 

mit  Chlor  und  Brom  und  Wasserstoffsäuren  zu  Substitutionsderivaten  der 
Brenzweinsäure.  Durch  Behandlung  mit  Chlor  bildet  sich  auch  Chlorita- 
malsäure, C5H7CIO5. 

Bei  der  Electrolyse  liefert  die  Itaconsäure  AUylen,  C3H4,  und  zwar 
eine  Modification,  welche  sich  nicht  mit  Silber  verbindet,  wohl  aber 
mit  Brom  und  Kohlensäure.  Ausserdem  werden  dabei  wohl  als  Neben- 
producte  Acrylsäure  und  Mesaconsäure  gebildet. 


Citraconsäure:  C3H4 


CHs 

COOU  .    .         C-COOH 

nr\r\xiy    Wahrscheinlich      n 
COOH'  cil 


COOH 


21* 
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3itracon-  bildet  sich  neben  Itaconsäure  bei  der  trockenen  Destillation  der  Citronen- 
sänre,  und  bei  der  Destillation  der  Itaconsäure  selbst.  Es  geht  das  An- 
hydrid der  Citraconsäure  über,  welches  sich  mit  Wasser  und  an  feuchter 
Luft  in  die  Säure  verwandelt. 

Vierseitige,  zerüiessliche  Säulen,  bei  80^  schmelzend.  Verwandelt  sich 
bei  100^  langsam,  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  auf  130^  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  rasch  in  Itaconsäure.  Verhält  sich  gegen  Wasserstoff 
und  Brom  wie  die  Itaconsäure  und  liefert  bei  der  Elektrolyse  ein  mit 
Silber  verbindbares  Allylen  und  Kohlensäure,  ferner  ebenfalls  Acryl- 
säure  und  Mesaconsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure 
auf  Citronensäure  bildet  sich  eine  Trichlorbuttersäure. 


{COOH 
\uUi)t± 


i&ure. 


entsteht  beim  Kochen  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  von  Citracon- 
säure mit  Salpetersäure,  auch  beim  Erwärmen  von  Citraconsäure  mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  100^ 

Feine  glänzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind, 
bei  208^  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  theilweise    sublimiren. 
Auch  diese  Säure  verhält  sich  gegen  Wasserstoff  und  gegen  Brom  genau 
•  so,  wie  die  vorigen.     Liefert  bei  der  Elektrolyse  ebenfalls  mit  Silber  ver- 
bindbares Allylen  und  Kohlensäure. 

CO 

>0 
pmeooh-  Paraoonsäure :  C5H6O4,  vielleicht  C3H5 

COOH 
entsteht  bei  der  Zersetzung  von  Itamonochlorbrenz Weinsäure  mit 
Wasser. 

Krystallisirt  schwierig,  ist  leicht  löslich,  schmilzt  bei  70^,  liefert  bei 
der  trockenen  Destillation  Citraconsäureanhydrid.  lieber  ihr  Verhalten 
zu  Wasserstoff  und  zu  Brom  ist  nichts  bekannt.  Geht  bei  der  Behand- 
lung mit  Basen  sehr  leicht  in  Itamalsäure,  CsHgOs,  über.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Bromwasserstoff  liefert  sie  Itamonobrombrenzwein- 
säure. 

Alle  aus  der  vorgenannten  Säure  erhaltenen  Bromsubstitutionsderi- 
vate der Brenzweinsäure,  unter  sich  nur  isomer  (Citra-,Ita-, Mesa- 
dibrombrenzweinsäureetc,  Citra-,  Ita-,  Mesa-,  Monochlorbrenz- 
weinsäure),  liefern  bei  der  Behandlung  mit  Wasserstoff  in  statu  nas- 
cendi  eine  und  dieselbe  Brenzweinsäure. 

Die  Paraconsäure  ist  einbasisch  und  liefert  krystallisirbare  Salze.  Nach 
der  oben  gegebenen  hypothetischen  Formel  wäre  sie  halb  Säure  und 
halb  Anhydrid. 

Citra-  und  Mesadibrombrenzweinsäure  zerfallen  beim  Kochen  mit 
Alkalien  in  Monobromcrotonsäure  (vgl. S.  235)  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  und  Bromwasserstoff. 
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Anhang. 
CH 

c-co 

Aconsäure  :C5H404,  wahrscheinlich  i  Aconrture. 

CHj 

COOH 

Man  erhält  diese ,  2  At.  Wasserstoff  weniger  wie  die  obigen  Säuren 
enthaltende  einbasische  Sänre  durch  Kochen  von  Itadibrombrenz Wein- 
säure mit  Natriumcarbonat ,  wobei  sich  2  Mol.  Bromwasserstoffsäure  ab- 
spalten : 

C5H6Br304     =     2HBr  +  C5H4O4 
Itadibrombrenzweinsäure  Aconsäure 

Krystallisirt  in  wohlausgebildeten  Kry stallen  des  rhombischen 
Systems,  ohne  Krystallwasser ,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  schmilzt  bei  164^;  stärker  erhitzt,  zersetzt  sie  sich.  Ihre  Salze 
sind  meist  leicht  löslich;  das  Silbersalz  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich, 
leicht  dagegen  in  heissem.  Acon8auresMethyl,C5H3(CHs)04,  krystalli- 
sirt in  weissen,  bei  85®  schmelzenden  Nadeln.  Ans  ihrem  Verhalten  ergiebt 
sich,  dass  die  Aconsäure  ausser  dem  der  Carboxylgruppe  angehörenden  kein 
weiteres  Hydroxyl  enthält,  mithin  einwerthig  und  einbasisch  ist. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  spaltet  sich  die  Aconsäure  in  Ameisen- 
säure, Bemsteinsäure  und  eine  ölige,  nicht  krystallisirbare  als  Oxyita- 
consäure  bezeichnete  Säure  von  der  Formel  C5 He O5 ,  welche  zwei- 
basiach  ist.  1 

Diese  Umsetzungen  würden  unter  der  Voraussetzung  der  Bichtigkelt  der 
oben  gegebenen  hypothetischen  Structurformeln  sich  in  nachstehender  schema^ 
tischer  Weise  erklären  lassen : 

CH     ^  CHOH 

C-CO  .  C-COOH 

I  +  HaO  =    I 

G  Hg  ^  ^s 

COOH  COOH 

Aconsäure  Oxyitaconsäure 

CHOH 

I  COOH 

V—V  O  O  H 
I     '  +  H3O   =  0,H,  +      OHjO, 

*i'^»  COOH 

COOH 

Oxyitaconsäure  Bernsteiiuäure    Aineigensäur« 
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fuoonrture.  MucoHBäure:   C6H6O4,  wahrscheinlich  C 

C2  H4 

COOH 
Diese    der  Aconsäure    wahrscheinlich    homologe    einbasische   Säure 
erhält  man   durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd   auf  Dibromadi- 
pinsäure.      So   wie    bei     der  Aconsäure    treten    2  At.    Brom   und    zwar 
als  Bromsilber  aus,  nach  der  Gleichung: 

CßHgBrjO*  +  AgjO  =  2  AgBr  +  C6H6O4  +  II2O 
Dibromadipinsäure  Muconsäure 

Grosse,  farblose,  wahrscheinlich  monokline  Krystalle,  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  bei  100^  und  zersetzt  sich 
über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt.  Liefert  keine  krystallisirbaren  Salze 
und  ist  überhaupt  ungemein  leicht  zersetzbar.*  Beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser liefert  sie  Bernsteinsäure,  Essigsäure  und  eine  ölige  nicht  näher 
studirte  Säure. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Schleimsäure  (s.  w.  u.) 
erhält  man  Chlormucon säure,  C6H4CI.2O4,  welche  durch  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  sich  in  H  y  d  r  0  m  u c  o  n  s  ä  u  r  e,  Cg  Hg  O4,  verwandelt.  Beide 
Säuren  sind  direct  aus  der  Muconsäure  nicht  erhalten.  Hydromuconsäure 
geht  durch  Einwirkung  von  Brom  inBromhy  dromuconsäure,  C6H7Br04 
-|-  H2O,  dann  aber  in  gebromte  Adipinsäuren  über  (vgl.  S.  317). 

D.     Dreiwerthige  zweibasische  Säuren  der  Formel  CnH2„_2  05. 

Oxysäuren  der  Oxalsäurereihe. 

Wir  messen  die  Werthigkeit  der  Alkohole  und  der  Säuren  an  der 
Anzahl  extraradicaler  Wasserstoffatome,  welche  sie  enthalten,  oder  im 
Sinne  der  neueren  Theorie:  an  der  Anzahl  der  Hydroxyle  oder  Wasser- 
reste; die  Basicität  der  Säuren  dagegen  an  der  Anzahl  der  Carboxyle 
oder  Kohlensäurereste.  Dreiwerthige  zweibasische  Säuren  sind  dem- 
nach solche  Säuren,  welche  drei  Hydroxyle,  aber  nur  zwei  Carboxyle  ent- 
halten, bei  welchen  also  zwei  Hydroxyle  mit  dem  Radical  der  Kohlensäure 
CO  in  Verbindung  stehen,  während  das  dritte  (sogenannte  alkoholische) 
Hydroxyl  direct  an  einen  Kohlenwasserstoff  gelagert  ist.  In  die  Reihe 
der  dreiwerthigen  zweibasischen  Säuren  von  der  obigen  allgemeinen 
Formel  gehören: 

Oxymalonsäure        C3  H4  O5 

Oxybemsteinsäure  C4H6O5 

Oxybrenzweinsänre  C5  HgOs 

Oxyadipinsäure        CgHioOs 
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Eine  Doch  kohlenstofifreichere  hierher  gehörige  Säure :  Oxysuberinsäiire 
(Suberoäpfelsänre),  C8H14O5,  ist  kaum  mehr  wie  dem  Namen  nach  be- 
kannt. Diese  Säuren  enthalten  1  Atom  Sauerstoff  mehr  wie  die  Säuren  der 
Oxalsäurereihe  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalte,  und  stehen  daher  zu  den 
letzteren  in  einer  ganz  ähnlichen  Beziehung,  wie  die  Säuren  der  Milchsäure- 
reihe zu  den  fetten  Säuren.  Sowie  die  Säuren  der  Milchsäui'ereihe  als  fette 
Säuren  betrachtet  werden  können,  in  welchen  1  Atom  extraradicalen  Wasser- 
stoffs durch  OH  vertreten  ist,  so  kann  man  sich  die  in  Frage  stehenden 
Säuren  aus  den  Säuren  der  Oxalsäurereihe  auf  gleiche  Weise  entstanden 
denken.  Es  sind  die  Oxysäuren  der  Oxalsäurereihe.  Für  die 
Richtigkeit  dieser  Auffassung  spricht  die  Bildungsweise  und  die  leichte 
Ueberföhrbarkeit  beider  Säure  reihen  in  einander. 

Die  Derivate  dieser  Säuren  kommen  mit  jenen  der  übrigen  mehr- 
basischen Säuren  überein.  Sie  liefern  als  zweibasische  Säuren  zwei 
Reihen  von  Salzen :  neutrale  und  saure;  ausserdem  lässt  sich  der  Wasser- 
stoff des  dem  Alkoholreste  angehörigen  Hydroxyls  durch  organische, 
namentlich  Säureradieale  vertreten.  Isomerien  kommen  in  dieser  Reihe 
ebenfalls  vor. 


Oxymalonsäure  (Tartronsäure). 

CaH,0., 

rOH  COOH 

CH  {COOH        =        CHOH 

If'OOH  ^oOH 

Diese  Säure  ist  direct  aus  Malonsäure  noch  nicht  dargestellt,  kann  aber  Tartmn 
aus  der  von  der  Amidomalonsäure  derivirenden  Mesoxalsänre  (vgl.  S.  306) 
erhalten  werden.  Am  Leichtesten  gewinnt  man  sie  ans  Nitroweinsäure 
(g.  weiter  unten),  welche  schon  heim  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösung 
sich  unter  Freiwerden  von  Stickoxyd  und  Kohlensäure  in  Tartronsäure 
verwandelt.  Aus  Mesoxalsäure  erhält  man  sie  durch  Behandlung  der- 
selben mit  Wasserstoff  in  sUitu  nascendi,  eine  Bildungsweise ,  welche  die 
Structur  beider  Säuren  darlegt: 

COOH  COOH 

CO  4-   2H   :=   CHOH 

COOH  COOH 

Mesoxalnäure  Oxymalonsäure 

Dieser  Vorgang  ist  demnach  dem  Uebergange  der  Ketone  in  secun- 
däre  Alkohole  (vgl.  S.  208)  vollkommen  analog. 

Grosse,  farblose,  prismatische  Krystalle,  die  bei  175^  schmelzen,  und 
sich  dabei  in  Wasser ,  Kohlensäure  und  Glycolsäureanhydrid  (vgl.  S,  277) 
zersetzen. 
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Die  Säure  liefert  zwei  Reihen  krystallisirbarer  Salze.    Von  sonstigen 
Derivaten  erwähnen  wir: 

COOC2H, 
I 
our-  Nitrotartronsaures    Aethyl:    CHOCNOa) 

saures  I 

>yi.  COOC2H5 

welches  sich  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  des  Nitroweinsäureesters 
(s.  w.  u.)  bilden,  und  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  bei  -f"  45  bis  46® 
schmelzende  Rrystalle  darstellen  soll,  die  sich  beim  Erhitzen  unter  Ent- 
wickelung  salpetrigsaurer  Dämpfe  zersetzen. 


Oxybernsteinsäure.     Aepfelsäure. 

C4H6O5 


C3H2 


fOH  COOIl 

COOH         =         C2H3OH 
COOH  ^Q(^jj 


feisäure.  Krystallisirt  nur   schwierig  in  blumenkohlartig  gruppirten  Nadeln, 

die  an  der  Luft  alsbald  wieder  zerfliessen.  Gewöhnlich  erscheint  sie  als 
eine  syrupartige,  halbdurchsichtige,  sehr  sauer  schmeckende  Masse,  die 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist,  und  aus  der  Luft  begierig 
Wasser  anzieht.  Die  krystallisii-te  Säure  schmilzt  bei  83<^C.  und  zersetzt 
sich  in  höherer  Temperatur;  sie  ist  demnach  nicht  flüchtig.  Die  wässe- 
rige Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab  (spec. 
Dr.  —  4*74®).  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  Oxalsäure;  Chromsäure 
oder  chromsaures  Kalium  in  der  Kälte  in  Malonsäure  (vergl.  S.  304)» 
Kalihydrat  in  Oxalsäure  und  Essigsäure,  unter  Freiwerden  von  Wasser- 
stoffgas : 

C^HgOg  +  H2O  =  C2H2O4  +  CaH^Oa  +  2  H 
Aepfelsäure  .    Oxalsäure     Essigsäure 

Durch  Reduction  geht  sie  in  Bernsteinsäure  über.     Diese  Reduc- 
tion  kann  bewirkt  werden  durch  Jodwasserstoff: 

COOH  COOH 

CaHgOH  +  2HJ  =  C2H4       -f  HgO  +  2  J 

COOH  COOH 

AepfelHäure  Bernsteinsäure 

irong       oder  durch  Fermente.     Letztere  verwandeln    äpfelsaures  Calcium  in 
^     '  bernsteinsaures,  buttersaures  und  e ssig saure s  Calcium  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäuregas.  Dieses  Verhalten  der  Aepfelsäure  (des  äpfel- 
sauren Calciums)  benutzt  man  zu  einer  vortheilhaften  Darstell ungs weise  der 
Bernsteinsäure.     Durch  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  verwandelt  sich 


helle ,  iu  Wasser  leicht   lösliche ,   in  Alkohol  und  Aether  unlösUche  monokline  ^pfei"»"'«» 

Ainmoniain 
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die  Aepfelsäure  in  Monobrombernsteinsäure:  C4H6O5  +  HBr  == 
C4H5Br04  +  H2O.  Die  Monobrombernsteinsäure  aber  verwandelt  Bi<^ 
beim  Erhitzen  in  Fumarsäure:  C4H5Br2  04  =  HBr  +  C4H4O4.  Bei 
der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  geht  diese  Monobrombernsteinsäure 
in  Bernsteinsäure  über,  bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Wasser 
iu  inactive  Aepfelsäure. 

Beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  über  180^  C.  destillirt  Wasser,  Ma- 
leinsäure und  Maleinsäureanhydrid  über,  im  Rückstand  bleibt 
Fumarsäure.  Erhitzt  man  äpfelsaures  Calcium  mit  Phosphorchlorid,  so 
erhält  man  Fumarylchlorid. 

Aepfelsäure  Salze.   Die  Aepfelsäure  bildet  mit  2  und  lAt.  Metall  AepfeUaurc 
zwei  Reihen  von  Salzen:   neutrale  und  saure.     Beim  Erhitzen   über  ^***®' 
200®  C.  verlieren  die  äpfelsauren  Salze  Wasser,  und  gehen  in  fumarsaure 
Salze  über. 

Saures  äpfelsaures  Ammonium :  C4Hß(NH4)05.    Grosse,  schöne,  wasser-  saures 
9 ,  iu  Wasser  -  leicht   lösliche ,   in  Alkohol  und  Aether  unlös] 
Prismeu.    Ihre  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links. 

C  H  O  1 
Saures  ftpfelsaures  Calcium:  n^u^n^l  ^&"*     Rhombische,    c^länzende,  Saures 

W**5^6i  ^  ftpfelsaures 

in  heissem  Wasser   leicht  lösliche  Prismen,  unlöslich   in  Alkohol.    Man   erhält  «-'»icium. 
dieses  Salz  durch  Auflösen  des  neutralen  Calciumsalzes  in  Salpetersäure.   Die  aus 
Wasser  sich    ausscheidenden    Krystalle  zeigen   niemals    hemiedrische   Flächen, 
wohl  aher  die  aus  der  Salpetersäure  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden. 

Neutrales  äpfelsaures  Calcium:  C4H4Ca"05.    Kr^stallisirt  mit  2  Mol.  Neutrales 
Krystallwasser  in  glänzenden   grossen  Schuppen ,  mit    1  Mol.  Krystallwasser  in  c^jc^tTm'*" 
weissen,   körnigwarzigen    Massen.      Mit   Bierhefe   und    Wasser  versetzt,   geht 
dieses  Salz  bei  mittlerer  Temperatur  in  bernsteinsaures,  essigsaures  und  butter- 
saures Calcium  über.     Es  ist  in  Wasser  löslich. 

Aepfelsaures  Blei:  C^HiPl/'Og.    Durch  Fällung  eines  äpfelsauren  Salzes  Aepfelsau- 
niit   Bleisalzen    erhalten,    ein  weisser,   käsiger   Niederschlag,    der    sich    nach  "*     ^^ 
einiger  Zeit  in    der  Flüssigkeit   in   concentrisch   gruppirte   Nadeln    verwandelt. 
In  kaltem  Wasser   wenig,   in   heissem  Wasser  leichter   löslich.     Unter  Wasser 
schmilzt   er  zu  einer  pflasterartigen  Masse ,   die  beim   Erkalten   krystallinisch 
erstarrt. 

Aepfelsaures  lUsen:      Dieses    Salz    ist   im    Ertractum  Ferri  pomatum    der  Aepfel- 
Pharmacopöen  enthalten ,  welches  durch  Auflösen  von  reiner  Eisenfeile   in  un-  i^igen. 
reifem  Aepfelsafte ,   Abdampfen    der  L<)sung ,   Aufnehmen  des  Bückstjindes  iu 
Wasser,  und  abermaliges  Verdunsten  bis  zur  Extractconsistenz  dargestellt  wird. 

Auch  Methyl-  und  Aethylester  und  Aethersäuren  der  Aepfel-  E»ter  und 
saure  smd  dargestellt:  säuren  der 

COOCaHg  AepfelsÄur« 

Aepfelsaures    Aethyl     (-2  H»  O  H 

COOC2H5 
mit  Acetylchlorid  behandelt  liefert 

COOCaHß 

AoetylApfelsaures  Aethyl  CsHsOCaHsO 

COOCaHft 
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eintf  Verbindung ,  welche  den  Beweis  liefert ,  dass  die  Aepfelsäure  ausser  den 
zwei  durch  Metalle  vertretbaren  H- Atomen  noch  ein  drit^tes  durch  organische 
Badicale  vertretbares  enthält,  somit  eine  dreiwerthige  zweibasische 
Säure  ist. 

Vorkom-  Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.      Die  Aepfelsäure  ge- 

dung  und      hÖrt   ZU  dcn  verbreitetsten  Säuren  des   Pflanzenreiches.      Von    anderen 
Darstellung,  pflanzensäuren  begleitet,  findet  sie  sieb   in  vielen    fleischigen  Früchten, 
deo  Aepfeln,  den  Vogelbeeren ,  dem  Safbe  der  Schlehen ,  des  Sauerdoms, 
des  Hollunders;   sie  ist  im  Hauslauch,  in  den  Pflaumen,  Kirschen,  Johan- 
nis-,  Stachel-  und  Himbeeren,  und  noch   in  vielen  anderen  Pflanzen  und 
Pflanzenfrüchten  in   grösserer   oder   geringerer  Menge  enthalten.     Meist 
ist  sie  darin  als  saures  Kalium-  oder  Calciumsalz  enthalten;  je  mehr  die 
Frucht  ihrer  Reife  entgegengeht,   desto  mehr  scheint  die   Säure   durch 
Die  Aepfei-  Basen  gesättigt  zu  werden.     Die  Aepfelsäure  kann  aber  auch  künstlich 
aus  Aapa-     dargestellt   werden  und  zwar  aus  dem  Asparagin   (s.  S.  311)  und  der 
Uch^dar-"**   A sparaginsäure  (s.  S.  311)   durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure, 
stellbar.        j)-g  durch  Erhitzen  des  sauren  äpfelsauren  Ammoniums  erhaltene  opt  isch - 
inactive  Asparaginsäure  liefert  in  gleicher  Weise  behandelt,  ebenfalls 
Aepfelsäure  ;  allein  die  so  künstlich  dargestellte  Aepfelsäure  weicht  in  ihren 
Die  auft        Eigenschaften  in  mehreren  Punkten  ab,  und  ist  optisch  unwirksam, 
aciiver  Ab-    Auch  Krystallform    und    Schmelzpunkt    sind  verschieden ,    so    wie  auch 
Bäure^ttnst-  einige  Salze  der  beiden  Säuren,  namentlich  das  Ammonium-  und  Calcium- 
lich dar-       galz ,  ein  etwas  verschiedenes  Verhalten   zeißQn.      Die  mit   solcher  Säure 

gestellte  '  .  •     i  • 

äfture  und    bereiteten  Salze  sind  ebenfalls  optisch  unwirksam. 

sind  optisch  Auch   aus  Monobrombernsteinsäure  erhält    man   durch  Kochen   mit 

und  Migln    Silberoxyd  und  Wasser  Aepfelsäure: 

SSäVr*  COOK  COOH 

hS^"!""  CaHgBr  +  J]j  O  =  CaHsOH    +  HBr 

COOH  COOH 

MoDobrombemsteinsäure        Aepfelsäure 

Wird  auch  Die  SO  erhaltene  Aepfelsäure  ist  aber   ebenfalls  optisch  inactiv 

Btoins&nra     uud  auch  in  ihren  Eigenschaften  etwas  von  der  gewöhnlichen  Säure  ab- 
Sfnre^?^     Weichend.     Das  Gleiche  gilt  von  einer  Aepfelsäure,  die  man  neben  Fu- 
haiten.         marsäure  aas   bichlorpropionsaurem  Aethyl  auf  die  S.  322  angegebene 
Weise  erhält.     Durch  Behandlung  endlich  von  Weinsäure  mit  Jodwasser- 
stoff' kann  ebenfalls  Aepfelsäure  erhalten  werden  : 

C^HeOe  +  2  H  J  =  C^HeO^  +  2  J  -f  HgO 
Weinsäure  Aepfelsäure 

gewöhnlich  wird  aber  dabei  viel  Bernsteinsäure  gebildet. 

Die  Salze  der  optisch-unwirksamen  Aepfelsäure  zeigen   niemals  he- 
miedrisch  ausgebildete  Flächen. 

Kinfachste  Am    einfachsten    erhält   man    die    Aepfelsäure    aus   Vogelbeersaft    {Sffrbns 

^^^iI^AotjWU    oucuparia)t  jedoch  nur  aus  dem  Safte   noch   unreifer  Beeren:   man  sättigt   den- 

e.  selben  nahezu  mit  Kalkmilch  und  kocht,  wobei  sich  neutrales  äpfelsaures  Cal- 
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cinm  abscheidet.  Das  Calciiunsalz  trägt  man  in  warme  verdünnte  Salpeter- 
sänre  ein ,  bis  es  gelöst  ist,  und  erhält  dann  beim  Erkalten  saures  äpfelsaures 
Calcium,  welches  man  durch  Fällen  mit  Bleioxyd  in  äpfelsaures  Blei  verwan- 
delt.   Dieses,  durch  ßohwefelwasserstoflf  zerlegt,  liefert  die  freie  Aepfelsäure. 

CONH2 

Halamid.    Amid  der  Aepfelsäure:  C^HsNsOa  =  C^H^OH 

CONH2 

WohlauBgebildeie  Krystalle,  löslich  in  Wasßer  und  verdünntem  Weingeist;  Maiamid. 
besitzt  nicht  die  Fähigkeit,  mit  Metallen  salzartige  Verbindungen  zn 
bilden,  und  zerfallt  beim  Kochen  mit  Alkalien  sehr  rasch  in  äpfelsaores 
Salz  und  Ammoniak.  Wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  weingeisti- 
gem Ammoniak* auf  Aepfelsäureäthylester.  Ist  isomer  mit  Aspa- 
ragin. 

COOH 

Malaminsäure :  C4 II7  N  O4  =  Cj  H3  0  H 

CONHj 

ist  nur  in  Form  ihres  Aethylesters  bekannt,  welchen  man  beim  Einleiten  BfnUmin- 
von  Ammoniak  in  die  weingeistige  Auflösung  des  Aepfelsäureäthylesters 
iu  grossen  blättrigen  Krystallen  erhält,  und  scheint  als  Zersetzungspro- 
duct  der  Eiweisskörper  durch  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  neben 
Asparaginsäure  aufzutreten.  Die  Malaminsäure  ist  der  Asparagin- 
säure  isomer. 

Das  Verhältniss  dieser  Verbindungen  ergiebt  sich  ohne  Weiteres  aus 
nachstehenden  Structurformeln : 

CONH:,  CONH2  COOH  COOH 

C^HaOH  CaHsNH,,  C2H3OH  C^HaNHa 

CONHa  COOH  CONH«  COOH 

Maiamid  Asparngin  Malaminsäure     Asparaginsäure 

Die  Malaminsäure  ist  demnach  zweiwerthig  einbasisch,  die  As- 
paraginsäure zweiwerthig  zweibasisch.  Das  Asparagin  enthält 
noch  eine  Carboxylgruppe  und  verhält  sich  demgemäss  als 
einbasische  Säure,  das  Maiamid  dagegen  besitzt  die  Fähig- 
keit mit  Metallen  Salze  zu  bilden  nicht,  da  es  keine  Car- 
boxylgruppe mehr  enthält. 

COOH 

Oxybrenzweinsäure:  CsHgOs  =C3H50H 

COOH 

farblose  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,   bei  135^  schmel-  Oxjbrem 
zende  Krystalle,  erhält  man  beim  Kochen  von  Dicyanhydrin   (Glyceryl-  ^^"   ^ 
oxy Cyanid)  mit  Alkalien,  wobei  sich  die  beiden  Cyangruppen  in  Carboxyl. 
gruppen  verwandeln: 
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GlutanB&tire. 


Itamalsäore. 


Gitramal- 
Bäure. 


Mesamal- 
B&ure. 


Oxyadipiu- 
sftoro 


Paraoxyadi- 
pins&ure. 


^3^6 


CN 
OH 
CN 


+ 


2H2O         COOH  j^jj 

=  CH^OH  + 


8 


HoO  ' 


NH, 


'8^6 

2O        COOH 

Dicyanhydrin  Oxybrenzweinsäure 

Isomer  mit  Oxybrenzweinsäure  sind  die  Säuren: 

1.  Glutansäure,  CjHsOs.  Diese  Säure  bildet  sich  bei  der  Be- 
handlung der  Glutaminsäure  mit  salpetriger  Säure.  Syrupartiges ,  nur 
schwierig  zur  Krystallisation  zu  bringendes,  stark  und  rein  sauer 
schmeckendes  Liquidum,  löslich  in  Wasser,  di-eht  die  Polarisations- 
ebene nach  links  (spec.  Dr.  —  9*15^),  liefert  amorphe  Salze;  ist,  wie 
es  spheint ,  zweibasisch^,  und  wird  durch  Jodwasserstoff  zu  Desoxyglutan- 
säure  (vergl,  S.  316)  reducirt. 

2.  Itamalsäure,  C5U3O5,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Itamono- 
brombrenz Weinsäure  mit  Wasser,  oder  kohlensauren  Salzen.  Lange  weisse 
Nadeln,  zerfliesslich,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  und 
bei  60  bis  65^  schmelzend.  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  Wasser,  Itacon- 
säure  und  Citraconsäureanhydrid. 

3.  Ci  t r  am  al säure,  C5H8O5.  Amorphe  zerfliessliche,  nicht  näher 
beschriebene  Säure,  welche  aus  Chlorcitramalsäure,  G5H7CIO5,  entsteht, 
die  das  directe  Product  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  aufCitra- 
consäure  ist.  Monochlorcitramal saure  Salze  mit  Wasser  erhitzt,  verwan- 
deln sich  in  die  Salze  der  Citraweinsäure :  C^H^Oß;  bei  dem  Erhitzen 
mit  überschüssigen  Basen  liefern  sie  Oxycitraconsäure,  C5H«05. 

4.  M  e  s  a  m  a  1  s  ä  u  r  e  ,  C5  Hj^ O5.  Wird  aus  Mesamonobrombrenz Wein- 
säure in  analoger  Weise  wie  die  Itamalsäure  erhalten.  Stellt  eine  zer- 
fliessliche, bei  ungefähr  60^  schmelzende  Masse  dar. 

COOH 

Oxyadipinsäure  (Adipomalsäure):    CgHioOs  =  C4H7OH 

GOCH 

leicht  lösliche,  klebrige  und  allmählich  krystallisirende  Masse,  noch  wenig 
studirt,  entsteht  beim  Erhitzen  der  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Adipinsäure  erhaltenen  Monobromadipinsäure  mit  Alkalien  auf  150^.  . 

Isomer  mit  Oxyadipinsäure  ist 

Paraoxyadipinsäure  (Paradipimalsäure),  GeHioOs-  Diese 
Säure  entsteht  beim  Erhitzen  der  Salze  der  Hydracylsäure  (vgl.  S.  286) 
neben  Acrylsäure.  Die  freie  Säure  ist  eine  gummiartige,  an  feuchter 
Luft  zerfliessliche  Masse.  Die  Säure  ist  zweibasisch,  ihre  Salze  sind 
amorph  und  gehen  in  höherer  Temperatur  in  diacrylsaure  Salze  über. 
Paradipimalsäure  bildet  sich  auch  bei  der  Zersetzung  der  Glycerin-  Jod- 
propionsäure mit  feuchtem  Silberoxyd. 
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Anhang. 
Hier  wird  am  Passendsten  zweier  der  allgemeinen  Formel 

entsprechend  zusammengesetzter  Säuren  Erwähnung  gethan,  welche  sich 
zu  den  Oxysäuren  der  Oxalsäurereihe  so  verhalten,  wie  die  Säuren  der 
Fumarsäure  zu  den  Säuren  der  Oxalsänrereihe.  Sie  enthalten  näm- 
lich 2  At.  Wasserstoff  weniger,  wie  die  entsprechenden  Oxysäuren  der 
Oxalsänrereihe : 

Oxyhemsteinsäure,  C4H6O5,  Oxymaleinsäure,  C4H4OS, 

Oxybrenzweinsäure,  CsHgOj,  Oxycitraconsäure,  CsI^Oj. 


Oxymalemsäure,   C4H4O5  =  C^H 


OH 

000  H  Oxymalel 

COOH  •*"'*• 

wurde  aus  dem  Kaliumsalz  der  Monobrombemsteinsäure  durch  Einwir- 
kung von  feuchtem  Silberoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten. 
Die  Saure  ist  krystallinisch,  farblos,  stark  und  angenehm  sauer  schmeckend, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  aus  der  wässerigen 
Ldsung  in  Nadeln  krystallisirend.  Sie  ist  zweibasisch  und  liefert  mit 
Alkalien  krystaUisirbare  Salze.  Das  Silbersalz  detonirt  beim  Er- 
hitzen. 

CHjOH 
Oxycitraconsäure,  CsHeO^,  wahrscheinlich  C-COOH  oxycitra- 

M  confULure. 

CUCOOH 

entsteht  beim  Kochen  von  Monochlorcitraconsäure  mit  überschüssigem 
Barytwasser.  Aus  dem  so  entstehenden  Baryuinsalze  durch  Uebersätti- 
gen  mit  Salzsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  dargestellt,  farblose 
krystallinische  Masse,  aus  Wasser  in  schönen  Prismen  krystallisirend, 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  bei  120  bis  130^'  Hich  auf- 
blähend, und  sich  dabei  wahrscheinlich  in  Citrawoinsäure  umsetzend. 
Bildet  zwei  Reihen  von  Salzen ,  von  denen  die  sauron  Icit^hti^r  zur 
Kry stall isation  zu  bringen  sind,  wie  die  neutralen.  Die  meistiMi  Salze 
sind  leicht  löslich.  Das  sehr  schwer  lösliche  Bleisalz  kryntallisirt  in  srido- 
glänzenden  Nadeln.     Die  Salze  zersetzen  sich  leicht. 

Die  der  Oxycitraconsäure  isomere  Oxyitaconsäure  ist  so  gut  wie 
nicht  bekannt. 
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E.     Vierwerthige  zweibasische  Säuren  der  Formel  CnHan-aOg. 

Weiusänre.     Dioxybernsteiiisänre. 

C4  Ue  Oe 


Co  Ho 


^2**2 


COOH 

((0H)2  _       CHOH 

(COOH)^        -        CHOH 

COOH 

Es  sind  verschiedene  isomere  Säuren  dieser  Formel  bekannt.     Die 
genauer  studirten  sind  folgende: 

Rochtswcin-  1,  Bechtsweinsäure.  Gewöhnliche  Weinsäure.  Grosse  farblose, 

durchsichtige    Krystalle    des    monoklinen    Systems,  häufig    mit  hemie> 

drischen   Flächen.      Dieselben    sind  in  Wasser    und  Alkohol   leicht,  in 

Aether  nicht  löslich.     Beim  Erwärmen  werden  sie  elektrisch   und  zwar 

findet  sich  an  den  entgegengesetzten  Flächen  entgegengesetzte  Elektricität. 

Ihre  wftsse-  Die  Wässerige  Lösung  der  Weinsäure  schmeckt  angenehm  sauer  und  zer- 

lenetst'^"^  setzt  sich  uu  der  Luft  aUmälig  unter  Schimmelbildung.    Den  polarisirten 

iJStmiter'  Lichtstrahl    lenkt    sie  nach    rechts   ab  [a]   =  +  9^6'.      Doch    ist   das 

biidung.*^      Drehungsvermögen  von  der  Temperatur,    dem   Lösungsmittel  und  dem 

Verdünnungsgrade    wesentlich  beeinflusst.      An  der  Luft  rasch   erhitzt, 

verbrennt  sie  unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  gebranntem  Zucker. 

Veriknde-  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  170^  bis  180^  schmilzt  sie  und  ver- 

wSinäure    Wandelt  sich  iu  die  isomere  Metaweinsäure,  welche  eine  gummiähnliche, 

Mellwein^'  zerfliessliche  Masse  darstellt,  bei  fortgesetztem  Erhitzen  bildet  sich  unter 

weSTsäure     Austritt  vou  Wasser  eine  Säure  von   der  Formel  C4H4O5  (Weinsäure- 

mh*"drid'^  auhydrid,  Tartrelsäure).     Bei  noch  höherer  Hitze  zersetzt  sich  auch 

Brenswein-   diese  und  es  entstehen  Brenzweinsäure,  Brenztraubensäure  und 

Breoztran-    eine  Pyrotritarsäure  genannte  Säure  von   der  Formel:  CyHgOs.     Mit 

ondPyrotri-  Ausnahme  dieser  Endproducte  werden  alle  vorhergehenden  Säuren  beim 

"'®        Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  wieder  in  Weinsäure  zurückverwandelt. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfallt  sie  gerade  auf  in  Essigsäure 

und  Oxalsäure: 

O^HeOe  =  CaH^Oa  +  O2H2O4 
WeiuRänre    Essigsäure    Oxalsäure 

Durch  Oxydationsmittel  geht  sie  bei  langsamer  Einwirkung  in  Oxy- 

malonsäure,  bei  rascher  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  über.  Durch 

reducirende  Agentien,  z.  B.  durch  Jodwasserstoff,  wird  sie  in  Acpfel- 

säure,  oder  in  Bernsteinsäure  verwandelt: 

C4HeOc  +  2HJ  =  C4He05  +  HjO  +  2  J 
Weinsäure  Aepfelsäure 
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C4HeOe  -f  4HJ  =  C4He04  +  2HaO  -f  4J 
Weinsäure  Bemsteinsäure 

Bromwasserstoff  föhrt  sie  in  Monobrombemsteinsänre  über.  Bei  der 
Elektrolyse  liefert  sie  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sanerstoffgas  und  Essig- 
säure. 

Die  Beziehungen  der  Weinsäure  zur  Bemsteinsäure,  ihr  Zerfallen  in  Essig- 
säure und  Oxalsäure  geradeauf,  so  wie  ihre  ausgesprochen  vierwerthige  und 
zweibasische  Natur  lassen  über  ihre  Structur  keinen  Zweifel;  dieselbe  ist 
die  in  obiger  Structurformel  dargestellte.  Sie  enthält  vier  Hydroxyle  OH, 
von  welchen  aber  nur  zwei  Carrboxylgruppen  angehören.  In  der  That  ist 
sie  zweibasisch  und  liefert  zwei  Beihen  von  Salzen  mit  1  und  2  At.  Metall; 
der  Wasserstoff  der  beiden  anderem  Hydroxyle  kann  aber  durch  Säureradieale 
(Acetyl,  Nitroyl  etc.)  vertreten  werden  (vgl.  weiter  unten). 

Vorkommen.  Die  Weinsäure  gehört  zu  den  im  Pflanzenreiche  Vorkomi 
verbreiteteren  organischen  Säuren  und  zwar  findet  sie  sich,  theils  im  Natur. 
freien  Zustande,  theils  in  der  Form  saurer  weinsaurer  Salze,  namentlich 
des  Kalium-  und  Calciumsalzes  im  Traubensafte,  reichlicher  im  unreifen 
als  im  reifen,  im  Safte  der  canadischen  Rebe  (Ampelopsis  hederacea)^  in 
den  unreifen  Vogelbeeren,  den  Tamarinden,  den  Ananas,  Gui'ken,  manchen 
Knollen  und  Wnrzeln  u.  a.  m.  Sie  wird,  wenn  es  sich  um  eine  vortheil- 
hafte  Gewinnung  derselben  handelt,  immer  aus  dem  Weine,  in  dem  sie 
natürlich  auch  enthalten  ist,  dargestellt,  und  zwar  aus  dem  Weinstein, 
▼on  dem  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Darstellung.  Der  Weinstein,  saures  weinsaures  Kalium,  wird  mit  Dantellv 
kohlensaurem  Calcium  gekocht,  wobei  sich  unlösliches  weinsaures  Calcium  und 
lösliches  neutrales  weinsaures  Kalium  bilden.  Die  Lösungen  des  letzteren  ver- 
setzt man  mit  Chlorcalcium,  wobei  sich  ebenfalls  weinsaures  Calcium  abscheidet. 
Die  vereinigten  Niederschläge  von  weinsaurem  Calcium  werden  durch  Digestion 
mit  der  zur  vollständigen  Zersetzung  hinreichenden  Menge  verdünnter  Schwe- 
felsäure zerlegt,  der  sich  abscheidende  Gyps  wird  abfUtrirt  und  das,  freie  Wein- 
säure enthaltende  Filtrat  durch  Abdampfen  zur  Krystallisation  gebracht. 

Die  Theorie  des  Vorganges  erläutern  nachstehende  Formelgleichungen:  Theorie 

DanteUn 
I. 

2(C4H5KOe)  +  Ca"C03  =  C4H4K|Oe  -f  C4H4Ca"Oa  +  CO^  +  H^O 
2  Mol.  Weinstein    Kreide      Neutral,  wein-    Neutral,  wein- 
saures Kalium    saures  Calcium 

n. 

C4H4K2  0e    +    Ca"Cla   =   C4H4Ca"Oe   +   2KC1 
Neutr.  wein-     Chlorcalcium   Neutr.  wein-    Chlorkalium 
saures  Kalium  saures  Calcium 

III. 

C4H4Ca"Oe   +   HaS04   =   Ca"S04   +   C4H60fl 
Weinsaures  Calcium     Schwefel-      Schwefel-       Weinsäure 

säure      saures  Calcium 

Weinsäure  bildet  sich  auch  neben  Glycolsäure  bei  der  Einwirkung 
▼on  Natriomamalgam  auf  mit  Alkohol  vermischtes  oxalsaures  Aethyl. 
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irendang  ^^^  Weinsäure  wird  in   der  Technik  iind  in  der  Pharmacie  mehrfach    an- 

Wein-    gewendet.     Sie  dient   in  letzterer  Beziehung   namentlich  zur  Bereitung    säuer- 
licher Getränke,  der  Brauselimonade,    der  Saturationen   und   der  Brausepulver. 


inaaure  Weinssure  Salze.     Die  Weinsäure  ist   eine  der  stärksten  organi- 

sehen  Säuren  und  bildet  mit  Basen  die  weinsauren  Salze.  Dieselben 
sind  neutrale,  saure  und  Doppelsalze.  Die  Doppelsalze  der  Wein- 
säure sind  neutrale  Salze  derselben,  in  welchen  die  beiden  durch  Metalle 
vertretbaren  Wasserstoffatome  durch  zwei  verschiedene  einwerthige 
Metalle,  oder  metallähnliche  einwerjthige  Atomgruppen  ersetzt 
sind. 

Die  allgemeinen  Formeln  der  Weinsäuren  Salze,  wenn  wir  mit  M 
und  R  einwerthige  Metalle  bezeichnen,  sind  demnach  folgende: 

COOM        COOK        COOM 

CHOH        CHOH        CHOH 

CHOH        CHOH        CHOH 

COOM  COOM  COOK 

Neutrale  weinsaure     Sanre  weinsaure      Doppelsalze  der 
Salze  Salze  Weinsäure 

Die  weinsauren  Salze  sind  zum  grossen  Theil  krystallisirbar.  Leicht 
löslich  in  Wasser  sind  nur  die  neutralen  Salze  der  Alkalien;  in  Na- 
tron- oder  Kalilauge  lösen  sich  meistentheils  auch  die  in  Wasser  unlös- 
lichen auf.  Ihre  verdünnten  wässerigen  Lösungen  sind  zum  Schimmeln 
geneigt.  Wie  die  freie  Weinsäure,  so  lenken  auch  die  wässerigen  Lösun- 
gen der  weinsauren  Salze  die  Pölarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts 
ab.  Bei  der  trocknen  Destillation  geben  sie  ähnliche  Producte  wie  die 
freie  Weinsäure. 

Von  den  weinsauren  Salzen  heben  wir  nachstehende  hervor,  die  mehr 
oder  weniger  ausgedehnte  technische  und  ärztliche  Anwendung  finden: 

Dtraies  Neutrales  weinsaures  Kalium:   C2H2(OH)2(0OOK)2 ,   krystallisirt  in 

|aisaure8  wasserhelleu  Säulen  des  klinorhombischen  Systems ,  die  heraiedrisch  ausgebildet 
sind ;  dieselben  schmecken  bitterlich-salzig,  lösen  sich  in  Wasser  leicht,  in  Wein- 
geist schwieriger  auf.  Alle  Säuren  und  namentlich  Weinsäure,  scheiden  aus 
der  Lösung  des  Salzes  saures  weinsaures  Kalium  ab,  daher  man  das  Salz  zur 
Entsäuerung  der  Weine  vorgeschlagen  hat.  Wird  unter  dem  Namen  Tartarus 
tartarisatus  auch  als  Arzneimittel  gebraucht.  Man  erhält  dieses  Salz  durch  Neu- 
tralisation   des    sauren    weinsteinsauren    Kaliums    mit    kohlensaurem   Kalium. 

irea  Saures   weinsaures  Kalium.     Weinstein:    C2H2(OH)2COOH  COOK. 

Uum'*"  Harte,  weisse,  halbdurchsichtige,  angenehm  säuerlich  schmeckende,  monokline 
Krystalle ;  nur  schwer  in  kaltem ,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  Kislich, 
unlöslich  in  Alkohol.  Auf  der  Schwerlöslichkeit  dieses  Salzes  beruht  es,  dass, 
wenn  man  zur  Auflösung  eines  Kaliumsalzes,  wenn  dieselbe  nicht  zu  verdjünnt 
ist,  Weinsäure  setzt,  sich  sogleich,  oder  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Schüt- 
teln, ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  von  saurem  weinsaurem  Kalium 
bildet,  dessen  Entstehung  für  Kaliumsalze  charakteristisch  ist,  und 
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daher  in  der  analytischen  Chemie  zur  Erkennung  derselben  dient.  Beim  Er- 
hitzen verbrennt  der  Weinstein  mit  dem  Gerüche  nach  verbranntem  Zucker 
mit  Hinterlassung  einer  Kohle,  aus  der  Wasser  reines  kohlensaures  Kalium 
auszieht.  Hierauf  beruht  eine  Darstellung  reinen  kohlensauren  Kaliums  (Kali 
c€nrb<mcium  e  Tartaro).  Der  schwarze  Pluss,  ein  Reductionsmittel  der  Me-  Bchwarxer 
tallurgen,  ist  verkohlter  Weinstein:  ein  Gemenge  von  Kohle  und  kohlensaurem  fIusb. 
Kalium.  Der  weisse  Fluss,  ebenfalls  ein  Reductionsmittel ,  wird  durch  Ver- 
brennung des  Weinsteins  unter  Zusatz  von  Salpeter  erhalten,  und  ist  im 
Wesentlichen  kohlensaures  Kalium.  Der  Weinstein  findet  auch  als  Arznei- 
mittel Anwendung.  Er  ist  ein  Bestandtheil  vieler  säuerlicher  Früchte  und 
Pflanzensäfte,  insbesondere  aber  des  Traubensaftes,  aus  welchem  er  in  den  Wein 
übergeht,  und  hier  sich  in  dem  Maasse,  als  beim  Lagern  desselben  der  Alko- 
holgehalt zunimmt,  in  Gestalt  brauner  Krusten  an  der  Innenseite  der  Wein- 
fässer absetzt.  Dies  ist  der  rohe  Weinstein,  der  als  solcher  in  den  Handel 
gebracht  und  in  den  Gewerben  vielfach  verwendet  wird.  Durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  wird  daraus  der  reine  Weinstein  gewonnen  {Tartarus  depu- 
ratus,    Cremor  Tartan). 

Neutrales  weinsaures  Calcium:  C4H4Ca''Oe  -f-  4H2O.  Weinsäure  Neutraiei 
giebt  mit  Chlorcalcium  und  Kalkwasser  einen  krystallinischen  Niederschlag  cSSum!* 
von  neutralem  weinsaurem  Calcium,  der  in  Wasser  kaum,  in  Säuren  aber 
leicht  löslich  ist.  Auch  in  Salmiak  ist  er  löslich,  nach  einigem  Stehen  der  Lösung 
scheidet  er  sich  wieder  zum  Theil  aus.  In  kalter  Kalilauge  ist  er  ebenfalls 
leicht  löslich,  kocht  man  aber  die  Lösung,  so  scheidet  er  sich  als  eine  gallertige 
Masse  aus.  Dieses  Verhalten  des  Calciumsalzes  ist  charakteristisch 
für  die  Weinsäure;  es  dient  zur  Unterscheidung  derselben  von 
anderen  organischen  Säuren. 

Weinsaures  Blei:  C4H4Pb"Oß.     Weisser,  voluminöser,  in  Wasser  unlös- 
licher Niederschlag,  löslich  in  Ammoniak. 


Weinsaure  Doppelsalze.  Weinaaur 

Doppelsad 

Weinsaures    Kalium -Natrium:   CaH2(OH)2  COOK,  COONa.      Grosse,  Weinsmor 
schöne,    wasserhelle,   wohlausgebildete,   rhombische,    hemiödrisch    ausgebildete  jjjjjjjjj^ 
Säulen  von  bitterlich-salzigem  Geschmack,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.    Wird 
durch  Neutralisation  des  Weinsteins  mit  kohlensaurem  Natrium  erhalten,  und 
findet  in    der   Medicin  unter    dem  Namen  Seiffnettesah    oder   Tartarus  natnmatus 
Anwendung. 

Weinsaures  Kalium-Ammonium:  CaH2(OH)2COOK, COONH4.  Grosse  Weinsaur 
monokline,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  die  an  der  Luft  Ammoniak  ver-  Ammoniu 
Heren.    Führt  in  der  Pharmacie  den  Namen  Tartarus  ammoniatus ,   und  wird    in 
analoger  Weise  ¥rie  das  vorhergehende  Salz  dargestellt. 

—  COOK 

Weinsaures  Antimonoxyd-KaUum    ^^^'*'  Weinsam 

Brech Weinstein,  Tartarus  stibiatus,  Tar^    C2H2(OH)2  Auümon- 

tarus  emeticuM  C  0  O  Sb  O  Hum('Bm 

weiuHtein 

Farblose,  glänzende,  zuweilen  (fabrikmässig  dargestellt)  sehr  grosse  rhom- 
bische Octaäder,  die  an  der  Luft  allmählich  ihr  Kry stall wasser  (%  Mol.)  ver- 
lieren ,  undurchsichtig  werden  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen.  Die 
Krystalle  lösen  sich  in  15Thln.  kalten  und  in  2  Thln.  kochenden  Wassers.  Die 
Lösung  besitzt  einen  metallisch-ekelhaften  Geschmack  und  wirkt  brechenerregend. 
▼.  Oorap-BetanoB,  Organitcho  Chemie.  09 
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Baryum-,  Strontittm-,  Calcium-,  Blei-  und  Silbersalze  fällen  Doppelsalze,  in  wel- 
chen das  Kalium  durch  Baryum,  Strontium  u.  s.  w.  ersetzt  ist.  Bei  200^  C.  ver- 
liert der  Brecbweinstein  1  Mol.  Wasser.  Das  Salz  hat  dann  die  Formel: 
C4H2KSb'"Oe.  Bei  dem  Auflösen  in  Wasser  erhält  man  aber  wieder  unver- 
änderten Brechweinstein. 

In  grösseren  Gaben  ist  der  Brechweinstein  ein  heftiges  Gift ;  in  kleineren 
stellt  er  ein  sehr  häufig  angewandtes  Arzneimittel  dar.  Er  wird  durch  Kochen 
des  gereinigten  Weinsteins  mit  Antimonoxyd  dargestellt. 

Im  Brech Weinstein  muss  als  1  Atom  Wasserstofl*  vertret-end ,  das  ei n wer- 
thige  hypothetische  Badical  SbO  (Antimonyl)  angenommen  werden,  während 
im  bei  'iOO^O.  getrockneten,  wie  die  obenstehende  Formel  lehrt,  das  drei- 
werthige  Antimon  in  der  That  als  dreiwerthiges  Element  fungirt,  und 
3  Atome  H  substituirt. 

Verbindun-  Wenn   man  Eisenhydroxyd,   Borsäure,   Antimonsäure,  Ar- 

gen des  .  «^  .... 

wpinsteins   sensäure.    Arsenige  Säure  auf  Weinstein  einwirken  lässt,  so  erhält 
monrture,     man  unter  geeigneten  Bedingungen  krystallisirbare  Verbindungen,  deren 
arswiiger^  Constitution  aber  noch  nicht  genau  erkannt  ist.    Der  Boraxweinstein, 
Bortfture.*    erhalten  durch  Abdampfen  von  Borsäure  mit  Weinstein,  und  der  Tar- 
tarus  ferratus,    dargestellt  durch  Digestion  von    Eisenhydroxyd  mit 
Weinstein,  pharmaceutische   Präparate,  enthalten  als    wesentlichen  Be- 
standtheil  derartige  Verbindungen. 

Von  sonstigen  Derivaten  der  Weinsäure  sind  auch  mehrere  Ester 
and  Aethersäuren  dargestellt,  so  weinsaures  Methyl  und  Aethyl, 
die  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylweinsäure;  doch  sind  alle  diese 
Substanzen  nur  sehr  upvoUkommen  studirt,  und  von  keinem  besonderen 
theoretischen  oder  praktischen  Interesse. 

Behandelt  man  weinsaures  Aethyl  mit  Acetylchlorid,  so  erhält  man 

COOC2H, 
Diac«tyio-  Diacetylowcinsaures  Aethyl  C2H2(OC2H30)2 

weintäure-  A  ^  ^  ^ 

Aethylester,  C  0  0  C2 11-, 

in  wasserklaren,  stark  lichtbrechenden  Kry stallen. 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  ist  von'  theoretischem  Interesse,  weil  sie 
beweist,  dass  die  Weinsäure  eine  vierwerthige  aber  zw  ei  basische  Säure  ist. 

Denselben  Beweis  liefert  die 

COOK 

Nitrowein-  Nitroweinsäare  C2H2(ON02)2 

tftore.  I 

COOK 

die  durch  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  Weinsäure  darge- 
stellt wird,  lange  Nadeln  darstellt,  aber  sehr  unbeständig  ist,  und  schon 
in  wässeriger  Lösung,  sich  selbst  überlassen,  unter  Freiwerden  von  Stiok- 
oxyd  und  Kohlensäure  in  Tartronsänre  (vergl.  S.  327)  übergeht. 

Von  weiteren  Derivaten  der  Weinsäure  sind  Tartramid  und  Tar- 
traminsäure  dargestellt. 
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2.    Paraweinsäure.    Traubensäure.     Diese   mit  der   Wein  säure  Trauben- 
isoinere,  und  auch  sonst  zu  ihr  in  sehr  naher  Beziehung  stehende  Säure  **^^' 
wurde  einigemal  bei  der  fabrikmässigen  Darstellung  der  Weinsäure  aus 
gewissen  Sorten  rohen,  namentlich  italienischen  Weinsteins  gewonnen,  ist 
aber  in  geringer  Menge  in  den  meisten  rohen  Weinsteinsorten  enthalten. 

Man  erhält  sie  ausserdem:  1)  beim  Erhitzen  der  Rechtsweinsäure 
mit  etwas  Wasser  auf  175^  im  zugeschmolzenen  Rohre,  wobei  daneben 
inactive  Weinsäure  gebildet  wird ;  2)  beim  £rhitzen  von  rechtsweinsaurem 
Cinchonin,  wobei  sich  ein  Theil  der  Rechtsweinsäure  in  Linksweinsäure 
▼erwandelt ,  so  dass  man  aus  dem  erhitzten  Salze  Traubensäure  gewinnen 
kann ;  3)  beim  Erhitzen  der  Desoxalsäure ;  4)  beim  Erhitzen  des  wein- 
sauren Aethyls. 

Rhombische  Krystalle    des  triklinen  Systems  mit   1  Mol.   Krystall- 
wasser,  welches  sie  beim  Erhitzen   auf  100^  C.  verliert.     Von   der  Wein- 
säure unterscheidet  sie  sich  vorzugsweise   durch  geringere  Löslich- Die  Timu- 
keit  in  kaltem  Wasser,  dadurch,  dass  ihre  wässerige  Lösung  antmlMhei- 
optisch  unwirksam  ist,  sonach  kein  Drehungsvermögen  für  den  ^on^er 
polarisirten  Lichtstrahl  besitzt,  und  dass  sie  durch  Calcium-  J''^"***"" 

.  .  .  .  .  dAdurch, 

salze  gefällt  wird,  während  freie  WeinsäureCalciumsalze  nicht  das«  sie  in 
fällt.    Traubensaures  Calcium  ist  endlich  in  Salmiak  unlöslich,  aohwieriger 
In  höherer  Temperatur  verhält  sich  die  Traubensäure  ähnlich  der  Wein-  tiMh  an-'* 
säure ,  und  auch  ihre  Salze  zeigen  mit  den   weinsauren  Salzen   die  voll-  „^^  ^^  ^ 
kommenste    Uebereinstimmung.      Sie    lassen    sich  von    den   weiosauren  JS^^^i?" 
Salzen  nur  dadurch  unterscheiden,  dass  ihre  Lösungen  optisch  un- 
wirksam sind,   und   ihre  Krystalle  nie  hemiedrisch  ausgebil- 
dete Flächen  zeigen.     Ebenso  sind   auch   die  aus  Traubensäure  dar- 
gestellten Ami  de  optisch  unwirksam,   und  zeigen  von  den  Amiden  der 
Weinsäure  abweichende  Krystallform. 

Das  Studium  der  optischen  Eigenschaften  organischer  Körper  und 
ihrer  krystallonomischen  Verhältnisse  hat  bei  der  Traubensäure  zu  sehr 
merkwürdigen  Entdeckungen  geführt,  die  nicht  nur  auf  die  Natur  der 
Traubensäure  selbst  helles  Licht  werfen,  sondern  denen  ein  allgemeines 
Gesetz  des  polaren  Zustandes,  oder  besser  der  polaren  Ausgleichung  der 
Materie  zu  Grunde  zu  liegen  scheint,  welches  zwar  noch  verschleiert  ist, 
aber  vielleicht  auch  in  den  allotropischen  Zuständen  der  Elemente  seinen 
Ausdruck  findet. 

Die  Traubensäure   lässt  sich    nämlich  in   Rechtswein  säure   und  in  zeriegnng 
eine  Säure  zerlegen,  welche  nicht  nur  allein  dieselbe  Zusammensetzung  bensiore  in 
besitzt  wie  die  Rechtsweinsäure,  sondern   sich  von  ihr  auch  durch  die  JI^d^Äü" 
chemischen  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  ihrer  Salze,  durch  ^«i«»«*««. 
ihre  Löslichkeit,  ihr  specifisches  Gewicht,  ihr  Verhalten  in  der  Hitze  und 
gegen  andere  Reagentien  nicht  im  geringsten  unterscheidet.   Diese  Säure 
ist  die: 

8.  Linksweinsäure.  (Antiweinsäure.)   Rechtsweinsäure  und  Links-  Linkawein- 

Weinsäure  und  ihre  Salze  krystallisiren  in  denselben  Krystallformen  mit 

22  • 
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hemiedriach    ausgebildeten   Endflächen,   aber  in   der  Art,  dasa  bei  der 
RechtsweiuBiliire  gerade  diejenigen  FlÄcben  feblen,  welche  bei  derLinkB- 


^ 


weinBüare  anagobitdet  sind  and  nmgekebrt,  so  dass  die  einen  Kry- 
atalle  genan  das  Spiegelbild  der  anderen  sind.  Am  Beaten 
Tersinnticht  mau  diesca  Verhültniss  durch  den  Vergleich  der  Krystalle 
dea  rechts-  und  linkAweinsnaren  Aminoninm-Natrium  {Fig.  14 
nnd  15). 

Fig.  14  stellt  einen  Krystall  von  rechtsweinsanreni  Ammo- 
ninm-Natriam,  Fig.l5  einen  solchen  von  linkaweinaauren]  Ammo- 
nium-Natrium dar.    Man  bemerkt  leicht,  daasin  Fig.  lidiehemiSdrische 

•P    , 
besonders  charakteristische  Fläche  -|-  -^  eich  rechts  vom  Beobachter  be- 
findet, während,  natQrlicb    wenn  beide  Kryatalle  genau   gleich    gestellt 

P 
sind,  in  Fig.  Iß  die  gleiche  hemiedrische  Flftche  —  ~  links  vom  Beob- 

acliter  liegt. 

Die  wässerige  Lösung  der  ans  den  Kry stallen  der  Fig.  14  abgeschie- 
denen Rechts  Weinsäure  dreht  die  Polari  sali  onsebene  des  Lichtes,  wie  oben 
erwähnt  wurde,  nach  rechts  [a]  ^  -(-  9"6,  die  Lösung  der  ans  den 
Kryatallen  derFig.15  abgeschiedenen  Linksweinaänre dreht  sionachlinka' 
nnd  zwar  genau  ebeneo  stark  nach  links,  wie  die  Rechtswein* 
säure  nach  rechts  [a]  =  —  906'.  Beide  Säuren  zeigen  Pyroelektri- 
cität;  die  positive  Elektricitüt  zeigt  sieb  aber  immer  an  der  Seite  der 
Krystalle ,  an  welcher  sich  die  hemiedriacben  Flächen  befinden ,  also  bei 
beiden  Säuren  an  den  entgegengesetzten  Seiten,  Bringen  wir  endlich 
Rechts-  und  Linksweins&ure ,  oder  ihre  Salze  in  wässeriger  Löanng  m- 
eammen,  so  vereinigen  sie  mch  wieder  zu  TraubensSure  oder  trauben- 
sauren  Salzen. 

Man  kann  demnach  dieses  Verhältniss  so  auffassen,  dass  man  die 
Tranhensäure  als  eine  Verbindung  bezeichnet,  in  der  die  polaren 
Eigenschaften  der  Rechts- und  Linksweinsäure  ausgeglichen 
sind.     Man  kann  sagen,  die  Rechtsweinsäure  sei  positive,  die  Links- 
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weinBäure  negative,  und  die  Traubensäure  inactive  Weinsäure,  entstan- 
den ans  der  Vereinigung  der  beiden  entgegengesetzt  activen  Modalitäten. 

Diese  merkwürdigen  Beziehungen  der  Traubensäure  hat  man  zu- 
nächst bei  der  Untersuchung  des  traubensauren  Ammonium-Natriums  er- 
kannt. Dieses  Salz  zerfallt  nämlich  beim  Abdampfen  seiner  Lösung  in 
die  Salze  der  Rechts-  und  Linksweinsäure,  demnach  in  zwei  Arten  von 
Krystallen,  von  denen  die  einen  genau  das  Spiegelbild  der  anderen  sind} 
von  denen  die  einen  Rechtsweinsäure,  die  anderen  dagegen  Links- 
weinsäure enthalten ,  von  denen  endlich  die  einen  die  Polarisationsebene 
nach  rechts,  die  anderen  nach  links  ablenken.  Auch  bei  den  Amiden 
der  beiden  Säuren  zeigt  sich  dieser  Gegensatz;  beide  zeigen  entgegen- 
gesetzte Hemiedrie  und  wirken  circumpolarisirend ,  aber  entgegen- 
gesetzt. 

Durch  Fermente  geht  die  Traubensäure  in  Linksweinsäure  über,  in- 
dem dabei  die  Rechtsweinsäui*e  zersetzt  wird,  während  die  Linkswein- 
säure  unverändert  bleibt.  Erhitzt  man  sie  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen 
Rohre,  so  verwandelt  sie  sich  allmählich  vollständig  in  inactive  Weinsäure, 
wenn  das  Erhitzen  von  Zeit  zu  Zeit  unterbrochen,  -und  die  entstandene 
inactive  Weinsäure  immer  wieder  entfernt  wird. 


Ausser  den  nun  abgehandelten  is6meren  Säuren:  der   Rechtswein- Von  der 
säure,  Links-  (Anti-)  Weinsäure  und  Traubensäure,  sind  noch  mehrere  »Aare  Tel 
optisch-inactive  Weinsäuren   bekannt,   die   man   auf   verschiedene  Jj5|j^h°* 
Weise  erhält  und  von  denen  es  nicht  entschieden  ist ,  ob  sie  unter  sich  vJ-^^JJJj, 
identisch   sind.      Es   gehören    hierher   die   inactiven  Säuren,    die    man 
beim  Erhitzen  von  Rechts  wein  säure  und  von  Traubensäure  erhält;  eine 
optisch-inactive  Weinsäure,  die  man  bei  der  Behandlung  von  Dibrom- 
bernsteinsäure    mit  Silberoxyd    und  Wasser    erhält;    eine  daihit  wahr- 
scheinlich   identische,    durch    Einwirkung    von    Blausäure    und    Salz- 
säure auf  Glyoxal  dargestellte;  eine  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 
traubensaurem,  oder  rechtsweinsaurem  Cinchonin  dargestellte;  eine  aus 
Sorbit  und  Salpetersäure  erhaltene,  endlich  zwei  als  Citra-  und  Ita- 
weinsäure bezeichnete  Säuren,  welche  durch  Substitution  von  Gl  durch 
OH  in  zwei,  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  "zu  Citracon-  und 
Itaconsäure  erhaltenen  Säuren  entstehen  sollen. 

Zwei  mit  der  Weinsäure   ihrer  Zusammensetzung    nach  homologe 
Sänren  : 

Dioxyadipinsfture,  CßHioOg,  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd,  Dioxjadi 
oder  ßarytwasser  auf  Dibromadipinsüure  dargestellt,  ein  nicht  krystalli-  *'*°**"*^*' 
sirbarer  Syrup  mit  einem  krystalli nischen   Baryumsalz;  die  mit  dieser 


ASftare. 
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ipo-  Säure  vielleicht  identische,  vielleicht  aber  nur  isomere  Adipowein- 
säure  durch  Erhitzen  der  Adipinsäure  mit  Brom  auf  170^  und  Kochen 
des  Productes  mit  Wasser  erhalten,  endlich 

)ero-  Suberoweinsäure,  C8H14O6,  durch  Behandlung  von  Suberinsäure 

mit  Brom  und  Erhitzen  des  Productes  mit  Wasser  angeblich  gewonnen, 
aber  nicht  näher  beschrieben,  seien  hier  nur  erwähnt. 


insfture. 


CH3 

I 

Brenztraubensäure,  C3H4O3  =  CO 

COOK 
Bn«-  Diese  Säure  erhält  man  bei  der  trockenen  Destillation  der  Weinsäure, 

JJe.°"  aber  auch  bei  jener  der  Glycerinsäure.  Bei  165  bis  170®  siedende 
Flüssigkeit,  welche  jedoch  bei  dieser  Temperatur  bereits  eine  theilweise 
Zersetzung  erleidet.  Sie  ist  einbasisch  und  liefert  krystallisirbare  Salze, 
die  aber  ebenfalls  leicht  zersetzbar  sind.  Durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  vei'wandelt  sie  sich  in  Aethylidenmilchsäure,  was  mit  ihrer  oben 
gegebenen  Structurformel,  die  sie  als  sogenannte  Ke  ton  säure  erscheinen 
lässt,  im  Einklänge  steht. 

Theilweise  mit  Baryt  neutralisirt  und  iin  zugeschmolzenen  Kohre 
erhitzt  liefert  sie  Uv insäur e  (s.  unten),  Brenzweiusäure  und  Essigsäure, 
in  alkalischer  Lösung  mit  Baryt  erhitzt  Uvit in  säure  (s.  unter  aroma- 
tische Säuren),  Oxalsäure  und  Kohlensäure;  für  sich  erhitzt,  Uvinsäure 
und  Brenzweinsäureanhydrid ;  mit  Salzsäure  auf  100®  erhitzt  Brenzweiu- 
säure und  Kohlensäure. 

rinBüure.  Uvinsäuro,  CyH^Os.    Glasglänzende,  in  kochendem  Wasser  lösliche 

bei  133  bis  134®  schmelzende  Krystalle,  sublimirbar  und  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Die  Säure  ist  einbasisch  und  liefert  krystallinische  Salze. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Essigsäure  und  Kohlensäure, 
mit  Salpetersäure  Oxalsäure.  Durch  schmelzendes  Kali  wird  sie  in 
Benzoesäure  verwandelt  (CjHgOg  —  HgO  =  CjHgOj). 
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An  die  vorbeschriebenen  Säuren  reihen  wir  drei  Säuren  au,  welche 
unter  sich  nahe  verwandt  sind,  aber  auch  zu  den  vorher  beschriebenen 
in  einer  gewissen  Beziehung  stehen.  Von  diesen  drei  Säuren  ist  die 
Citronensäure  vierwerthig  und  dreibasisch,  während  Aconit- 
sfture  und  Tricarballylsäure  dreiwerthig  und  dreibasisch  sind. 
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Ci  tronensäare. 

CH3COOH 
CeHsOj  =  CPICOOH 

CH(OH)COOH 

Grosse,  rhombische  Kry stalle,  die  an  der  Luft  unter  Verlust  von  curonei 
1  Mol.  Kry  stall  Wasser  verwittern,    und   beim  Erhitzen   auf  lOO^C.   ihr  **"*' 
Krystallwasser  verlieren.     Schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  löst  sich  in 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  den 
kohlensauren  Salzen  aus.     Ihre   wässerige  Lösung  schimmelt  leicht  und 
enthält  dann  Essigsäure.     Beim  Erhitzen  erleiijet  sie  eine  Reihe  von  Ver-  Umsetzt 
änderungen,  in  Folge  deren  mehrere  Säuren  entstehen.     Beim  Erwärmen  tronensä 
bis  auf  1 75*^0.  entwickelt  sich  Aceton  und  Kohlenoxyd,  der  Rückstand  lSure*m 
besteht  aus  Aconit  säure:  ^ox£- 

Citronensäure  Aconitsäure 

Bei  stärkerem  Erhitzen  bilden  sich  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und 
Aceton  und  es  gehen  tiefer  greifende  Zersetzungen  vor  sich,  in  Folge 
deren  Itaconsäure  und  Citraconsäureanhydrid  entstehen.  Mit 
Kalihydrat  geschmolzen,  wird  die  Citronensäure  in  Oxalsäure  und 
Essigsäure  zerlegt: 

Citronensäure  Oxalsäure        Essigsäure 

Salpetersäure  verwandelt  sie  ebenfalls  in  Oxalsäure  und  Essigsäure. 

Vorkommen.     Die  Citronensäure  ist  eine  im  Pflanzenreiche  ziem-  Vorkom- 
lieh  verbreitete  Säure.     Frei  findet  sie  sich  in  den  Citronen  und  einigen  "*"' 
anderen  sauren  Früchten,  wie  den  Stachelbeeren,  Johannisbeeren,  Vogel- 
beeren ;  an  Basen  gebunden  in  den  Knollen  von  Helianthus  ttiberosus,  den 
Runkelrüben,  der  Krappwurzel  und  anderen  Wurzeln.     Gewöhnlich  wird 
sie  im  Pflanzenreiche  von  Aepfelsäure  und  Weinsäure  begleitet. 

Darstellung.  Wegen  ihrer  maDuigfachen  Anwendung  wird  die  Citronen-  DarsteUn 
säure  im  Grossen  dargestellt  und  zwar  aus  den  Citronen.  Man  neutralisirt 
den  ausgepressten  Saft  derselben  mit  Calciumcarbonat,  und  zerlegt  das  sich 
dabei  ausscheidende  citronensäure  Calcium  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Man 
filtrirt  den  gebildeten  Gyps  ab  und  dampft  die  Lösung  zur  Krystallisation  ein, 
wobei  die  Citronensäure  in  grossen  Krystallen  anschiesst. 

Die  Citronensäure  flndt^t  in  der  Färberei,  namentlich  in  der  Kattuudruckerei  Anwen- 
als    Aetzmittel    (enlevaye),    ausserdem    zur   Bereitung    der    gewöhnlichen   und    ^"'^' 
Brauselimonade,   femer  in   der  Medicin   zur  Bereitung  der  Brausepulver  und 
Saturationen  Anwendung. 

Citronensäure  Salze.    Die  Citronensäure  ist  eine  vierwerthige  citronen. 
dreibasische  Säure,  sie  bildet  daher  drei  Reihen  von  Salzen.  sJue, 
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Von  den  nentralen  Salzen  sind  hauptsächlich  die  citroneneanren  Al- 
kalien in  Wasser  löslich,  von  den   sauren   sind  die  meisten  in  Wasser 
löslich.  Die  wässerigen  Lösungen  der  citronensauren  Salze  zersetzen  sich 
von  selbst  unter  Schimmelbildung.     Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
.    Schwefelsäure  entwickeln  sie  Kohlenoxydgas  und  Essigsäure. 

Citronensaures  Kalium,  C6H5K3O7  +  H2O,  in  Wasser  zerfliess- 
liche,  in  Alkohol  uulösliche  Prismen;  einfach  saures  citronensaures 
Kalium,  CgHeKjOy,  amorphes,  leicht  lösliches  Salz;  zweifach  saures 
Kaliumsalz,  CgHyKOj  +  2H2O,  grosse,  durchsichtige,  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Säulen;  citronensaures  Calcium,  (Cg H5 07)2 Caß"  + 
4H2O,  feines  Krystallpulver,  in  Wasser  schwer  löslich,  wird  beim  Er- 
hitzen seiner  Lösung  ausgeschieden. 

Die  Auflösungen  der  freien  Citronensäure,  oder  der  citronensauren 
Alkalien  werden  in  der  Kälte  durch  Galciumsalze  nicht  gefallt ;  beim  Kochen 
aber  entsteht  ein  Niederschlag  von  citronen saurem  Calcium,  der  unlöslich 
in  Kali,  und  schwer  löslich  in  Ammoniumsalzen  ist. 

Auch  verschiedene  Ester  der  Citronensäure  sind  dargestellt. 
Der  Methylester  ist  krystallisirbar,  der  Aethylester  ölförmig. 

Behandelt  man  neutrales  citronensaures  Aethyl  mit  Acetylchlorid, 
so  erhält  man 

[COOC2H5 
Btyio- *  Acetylocitronensaures      Aethyl,       C3H4(OC2H3  0)  iCOOCaHs, 

;?er"  IcOOCaHj 

thyi.  eine  Verbindung,  deren  Existenz  als  Beweis  dafür  angesehen  wird,  dass 
die  Citronensäure  in  der  That  ausser  den  drei  positiven  durch  Metalle 
vertretbaren  H-Atomen  noch  ein  viertes  negatives  enthält,  somit  eine 
vierwerthige  Säure  ist. 

Die  Ammoniakderivate  der  Citronensäure  sind  sehr  wenig  studirt. 

Eine  der  Citronensäure  isomere  Säure  entsteht  beim  Kochen  von 
Monochloritamalsäure- Aethylester  mit  alkoholischer  und  dann  mit  reiner 
Kalilauge.  Die  aus  dem  so  gebildeten  Kaliumsalz  abgeschiedene  Säure 
bildet  prismatische,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Krystalle,  welche 
beim  Erhitzen  nicht  schmelzen,  bei  160^  sich  aufblähen,  und  stärker 
erhitzt  unter  Verbreitung  eines  acetonartigen  Geruches  sich  zersetzen. 
Ihr  Calciumsalz  ist  auch  in  heissem  Wasser  löslich  und  ihr  Silbersalz 
beim  Kochen  leichter  reducirbar,  wie  citronensaures  Silber. 

Aeonitsäure. 

CHjCOOH 
CßHfiOe  =  C-COOH 
CHCOOH 

Nach  obiger  Stnicturformel,  die  wir  welter  unten  näher  begründen  werden, 
ist  die  Aeonitsäure  eine  dreiwerthigeTricarbonsäure,  demnach  drei- 
basisch. 
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Die  AconitBänre  steht  bezüglich  ihrer  einfachsten  Bildnngsweise  zur  Aconit- 
Citronensäure  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Fumarsäure  zur  Aepfel-  *  *^' 
Bäore.     Sie  entsteht  nämlich  aus  der  Citronensäure  beim  Erhitzen  der- 
selben  unter  Ausscheidung  von  1  Mol.  Wasser: 

CgHgOy  —  H2O  =  CoH^^O^ 
Citronensäure  Aconitsäure 

C^HßOs  —  HaO  =  C4H4O4 
Aepfelsäure  Fumarsäure 

Die  Aconitsäure  krystallisirt  in  weissen  warzenförmigen  Krystallen, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  140^0.  und 
verwandelt  sich  bei  160^0.  in  Kohlensäure,  Citraconsäure  und  Itacon- 
säure.  Sie  bildet  als  dreibasische  Säure  drei  Reihen  von  Salzen,  von 
welchen  die  neutralen  mit  3  At.  Metall  leicht  löslich  und  schwierig  kry- 
stallisirbar  sind,  während  die  sauren  Salze  leichter  krystallisiren. 

Die  Aconitsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Citrouensäure  auf  175^0.,  DanteUune 
wobei  Kohlenoxyd  und  Aceton  sich  verflüchtigen,  und  die  Aconitsäure  im  Rück-  2iir'^*^°'***^ 
Stande  bleibt;  ebenso  aber  auch  beim  Erhitzen  von  Citronensäure  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  auf  140^  bis  145^.  Man  löst  den  Bäckstand  in  Wasser,  dampft 
die  Lösung  ein  und  zieht  die  Aconitsäure  mit  Aether  aus.  Aus  dem  Aconit- 
safte  wird  sie  beim  Conceutriren  desselben  als  aconitsaures  Calciimi  ausge- 
schieden. Man  löst  das  Calciumsalz  in  verdünnter  Salpetersäure,  und  fällt  durch 
Bleizucker  aconitsaures  Blei,  welches  man  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 
Das  Filtrat  vom  Schwefelblei  wird  eingedampft,  und  aus  dem  Bückstande  die 
Aconitsäure  durch  Aether  ausgezogen. 

Behandelt  man  die  Aconitsäure  mit  Natriumamalgam,  so  geht  sie  in 

CHiCOOH 

I 

Tricarballylsäure:      CeH^Oe      =     CH  COOH    über,  eine  drei-  Triwbai- 

I  lylB&are. 

CH3COOH 

basische,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche,  krystallisirbare  Säure, 
deren  Salze  gar  nicht,  oder  nur  schwierig  krystallisirbar  sind.     Dieselbe 

Säure  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Allyltricyanid,  /Ü?xi\  »mi^ 
Alkalien  nach  der  Formelgleichung: 

(C^Sl     +    "=»*'    =     l(C0*0H)3    +    =»NH, 
Allyltricyanid  Tricarballylsäure 

was  für  die  Erläuterung  der  Structur  der  Aconitsäure  und  Citronensäure, 
wie  wir  sogleich  zeigen  werden,  von  Bedeutung  ist;  endlich  beim  Kochen 
von  Dichlorglycid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cyankalium  und 

Behandlung  des  Productes  mit  Kalilauge. 

Ertheilt   mau   dem  Tricyanallyl  oder  richtiger  dem  Glyceryltricyanid 
CHaCN 

die  Formel  CHCN  ,  wofür  mancherlei  Gründe  sprechen,  so  ergeben  sich  für  die  Theore- 
I  tischet. 

CHjjCN 
in  so  nahem  Zusammenhange  stehenden  8äuren :  die  Tricarballylsäure,  Aconitsäure 
und  Citronensäure  in  der  That  die   oben   bereits  adoptirten  Formeln,  nämlich: 
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OHäON  CHaCOOH  CH3COOH     '        CHaOOOH 

CHCN  CHCOOH  C-COOH  CHCOOH 

CHaCN  CHaCOOH  CHCOOH  CH(OH)COOH 

Tricyanallyl  Tricarballylsäure        Aconitsäure  Citronensäure 

durch  welche  Fomielu  der  üebergang  der  Citronen»äure  in  Aconitsäure,  die 
Bildung  der  Itacon-  und  Citrouensäui'e  aun  beiden  Säuren  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure,  endlich  die  Bildung  von  Tricarballylsäure  aus  Aconitsäure 
sofort  verständlich  werden. 

roo  f  I  •  Diese  zweibasische  Säure 


Diconaux«.  Diconsäure:  CgHioOe  =  C7H8O2 


bildet  sieb  beim  Erhitzen  der  Citrouensäure  auf  190  bis  200^  im  zuge- 
schmolzenen Rohre.  Kleine,  wahrscheinlich  inonokliue  Kry^talle,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  bei  199  bis  200^  schmelzend, 
aber  schon  bei  190^  theilweise  sublimirbar.  Die  Lösungen  reagiren 
stark  sauer  und  treiben  die  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten  aus.  Ihre 
Salze  sind  nur  zum  Theil  krystallisirbar.  Ihr  Aethylcster  ist  ein 
schweres,  weder  für  sich,  noch  mit  Wasser  destillirbares  Gel. 


Dritter  Abschnitt. 


Dreiwerthige   Alkohole  und  ihre  Derivate. 


Werden  in  den  Kohlen  Wasserstoffen  der  Sampfgasreihe  drei  Atome 
Wasserstoff  durch  andere  Atome,  oder  durch  Atomgruppen  ersetzt,  so 
fangirt  der  Rest  als  dreiwerthiges  Radical.  Derartige  dreiwerthige  Koh- 
lenwasserstoffreste oder  Radicale  sind: 

Methenyl.     .     .     .     CH'" 
Aetbenyl  ....     CiHj"' 
Propenyl  ....     C3H5'" 

u.  8.  w.  Isolirt,  wie  etwa  die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe,  ist  kein 
einziger  dieser  Kohlenwasserstoffe,  und  selbst  die  Zahl  der  Verbindun- 
gen, in  welchen  man  sie  als  Radicale  annimmt,  ist  eine  verhältniss- 
mässig  beschränkte.  Besonders  bemerkenswerth  aber  ist,  dass  ein- 
zelne dieser  Radicale  eine  wechselnde  Valenz  zeigen,  indem  sie  in 
gewissen  Verbindungen  entschieden  dreiwerthig,  aber  in  anderen 
ebenso  entschieden  einwerthig  auftreten.  Die  Theorie  der  chemischen 
Structur  führt  diese  Anomalie  auf  die  verschiedene,  wechselnde  Bin- 
dungsweise der  £lementaratome  zurück.  Für  das  erste  Glied  der  Reihe 
CH'"  kann  freilich  von  einer  wechselnden  Valenz  nicht  die  Rede  sein, 
und  in  der  That  tritt  es  in  den  wenigen  Verbindungen,  die  man  kennt, 
so  in  der  Methentrisulfousäure,  stets  dreiwerthig  auf.  Die  thatsüch- 
lich  beobachtete  wechselnde  Valenz  der  nächst  höheren  Glieder,  C^  H3  und 
C3H5,  dagegen  ist  vollkommen  aufgeklärt,  wenn  wir  annehmen,  dass 
diese  Radicale  dreiwerthig  sind:  wenn  die  Kohlenstoffatome  in  ein- 
facher Bindung  stehen,  einwerthig  dagegen,  wenn  die  einfache  Bindung 
der  Kohlenstoffatome  ganz  oder  theilweise  in  die  doppelte  übergeht;  z.  B.: 


CjH 

^3 

CH« 

II 

CH. 

CHo . 

1 

CH.. 

wertliig 
(Vinyl) 

3  werthig 
(Aetheuyl) 

,^ 


CHo  C  Ho . 

II  I 

CH  CH. 

I  I 

CHg .  C  U2  • 

1  werthig  .'^werthig 

(Allyl)    (Olyceryl,  Propenyl) 


[ethenyl- 
arbindun- 


üiylvcr- 
indungen. 
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Verbindungen  des  dreiwerthigen  Radicals  Methenyl  (Methen), C H'", 
sind  nar  wenig  bekannt:  eine 

Methentrisulfonsäure:  CH'"  {(SOaOH)3,  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  auf  methylschwefelsaures  Calcium  erhalten,  und 

eine  Methendisulfonsäure:  CH"' 


^<?0  OH'i   '  durch  Behandlung  von 


Acetonitnl  mit  rauchender  Schwefelsäure  dargestellt. 

Auch  Formonitril,CH'"}N,  und  Chloroform,  CH'"Cl3,  lassen  sich 
als  Methenylverbindungen  betrachten. 

Das  einwerthige  Radical  Vinyl,  C3H3',  nimmt  man  in  der  Vinyl- 
schwefelsäure  und  dem  Vinylalkohol,  wenig  studirten  Verbindun- 
gen, so  wie  auch  im  Neurin  (vergl.  S.  258)  an. 

Das  Radical  C3H5,  einwerthig  als  Allyl  und  dreiworthig  als  Gly- 
ceryl,  auch  wohl  Propenyl  bezeichnet,  ist  im  einwerthigen  wohl  charak- 
terisirten  Allylalkohol  und  seinen  Derivaten,  und  in  dem  dreiwer- 
thigen ebenso  gut  charaktensirten  Glycerylalkohol  (Glycerin)  nach- 
gewiesen.    Wir  wollen  zunächst  den  letzteren  betrachten. 

Der  Glycerylalkohol  steht  zu  den  zwei-  und  einwerthigen  Alkoholen 
von  gleichem  Kohlenstoffgehalte  in  einer  sehr  einfachen  Beziehung,  in 
derselben,  in  welcher  die  Glycerinsäure  zur  Milchsäure  und  Propionsäure 
steht : 

Propylalkohol      =  CaHgO 
Propyleualkohol  =  C3Hg02 
Glycerylalkohol   =  CgUgOg 

Man  sieht,  dass  durch  einfachen  Austritt  von  Sauerstoff  der  Glyceryl- 
alkohol in  Propylenalkohol,  und  dieser  in  Propylalkohol  übergehen  könnte, 
ebenso  wie  die  Säuren  durch  dieselbe  Reaction  in  einander  übergeführt 
werden  können.  In  der  That  kann  man  den  Glycerylalkohol  in  den  Pro- 
pylenalkohol und  diesen  in  Propylalkohol  verw-andeln,  ebenso,  wie  man 
Glycerinsäure  und  Milchsäure  in  Propionsäure  übergeführt  hat. 

Alles  was  im  Uebrigen  von  den  zweiwerthigen  Alkoholen  und  ihren 
Derivaten  im  Allgemeinen  S.  245  u.  ff.  gezeigt  wurde,  gilt  auch  von  den 
dreiwerthigen,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  dreiwerthigen 
Natur,  die  Derivate  noch  zahlreicher  werden,  wie  bei  den  zweiwerthigen 
Radicalen. 


Propionsäure  =  C^HgO^ 
Milchsäure  =  C3H5O3 
Glyceriusäure  =  C3Hg04 


Glycerylalkohol.    Glycerin. 

CsHgOä 

Radical  Glyceryl  (Propenyl):  CgHß'". 


Wir   haben    bereits    S.   33    auseinandergesetzt,    dass    für   die   Atomgruppe 
Cgfis   nicht   weniger   wie   fünf  Isomerien   theoretisch  möglich   sind.     Welche 
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tmctur  für  das  Olyceryl  die  wahrscheinlichste  ist,  werden  wir  weiter  unten 
a  erörtern  Gelegenheit  haben. 

Qjj  CHjOH  . 

an.  ^OH  wahrscheinlich:  CHOII 


^'S'iS 


^^  CH2OH 


Das  Glycerin,  so  wie  es  gewöhnlich  erhalten  wird,  ist  eine  farblose,  Glycerin. 

lyrupdicke,  geruchlose  Flüssigkeit  von  1*97  specif.  Gew.  und  deutlich  süssem 

Geschmack;  kommt  aber  gegenwärtig  nach  einem  noch  geheim  gehaltenen 

Verfahren  krystallisirt  in  den  Handel,  und  stellt  dann  wohl  ausgebildete, 

monokline,  völlig  farblose  und  stark  lichtbrechende  Krystalle  dar,  welche 

bei  -|-  2^^  schmelzen.   Zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  löst  sich  in  Wasser 

vnd  Alkohol  in  allen  Verhältnissen,  ist  aber  in  Aether  unlöslich.     Mit 

Wasser  erhitzt,  verflüchtigt  sich  ein  Theil  mit  den  Wasserdämpfen;  für 

neh  vorsichtig  erhitzt,  destillirt  es  bei  290*4^  (corrigirt)  unzersetzt,  rasch 

erliitzt  wird  es  in  verschiedene  Producte  zersetzt,  worunter  Acrylaldehyd 

(Acrolein),  Acrylsäure  und  Essigsäure.     An  der  Luft  auf  150^  erhitzt, 

fltoigt  es  Feuer  und  verbrennt  mit  wenig  leuchtender  blauer  Flamme. 

Pas  Glycerin  löst  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Kalk,  Baryt  und  Strontian  auf, 

mnch  einige  Salze,  wie  z.B.  Kupfervitriol,  löst  es.  Mit  Hefe  bei  mittlerer 

Temperatur  längere  Zeit  in  Berührung,  verwandelt  es  sich  in  Propion- 

•iure,  gemengt  mit  wenig  Essigsänre  und  Ameisensäure,  ein  Vorgang, 

Aer   einfach    in    der  Abtrennung    der  Elemente    des   Wassers   besteht: 

CjHjiOs  =  CjHeOa  +  HjO.      Beim  Erhitzen    mit  Kalihydrat  wird   es 

onter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  in  essigsaures  und  ameisensaures 

Kaliam  verwandelt.     Mit  faulem  Käse  und  Kreide  bei  -|~  ^0^  längere 

Zeit  sich  selbst  überlassen,  liefert  es  Aethylalkohol  und  Buttersäure.     In 

.Btrührang  mit  Platinsihwarz  und    durch   vorsichtige  Behandlung  mit 

-  hlpetersäure  geht  das  Glycerin  unter  Verlust  von  2  At.  H  und  Aufnahme 

ivoD    lAt. 0  in   Glycerinsäure:  die  ihm  entsprechende  Säure,  über. 

ftHjjOa  +  20  =  C3H6O4  +  H2O.      Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 

.  llnre  entstehen  neben  Glycerinsäure:  Oxalsäure,  Ameisensäure,  Trauben- 

iiiire,  Glycolsäure  und  Glyoxylsäure.     Beim  Erhitzen  mit  wasserentzie- 

Wnden  Agentien,  wie  Chlorcalcium,  Phosphorsäureanhydrid  etc.  liefert 

%e  Olyceryläther,  Acrpleün,  Propylaldehyd,  Aceton,  AUylalkohol  und  eine 

(eringe  Menge  Phenol.     Vermischt  man  es  mit  Jodphosphor,  so  findet 

^ine  heftige  Einwirkung  statt,   es  entweicht  Propylengas  und  Allyl- 

iodid  destillirt  über.     Erhitzt  man  es  dagegen  mit  überschüssiger  Jod- 

^rasserstofßBäure,  so  erhält  man  Isopropyl Jodid. 

Kommt  dem  Isopropyl  Jodid,  wie  man  Gründe  hat  anzunehmen   (S.  129), 

CHg 

^e  Structurformel  CHJ  zu,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  der  Vorgang  nach  Structurdei 

I  „  Ölycerina. 

CHg 
Iblgendem  Schema  verläuft: 
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CHsOH 
CHOH 

CHjOH 

Glycerin 


+    ^?)   = 

5  Mol.  Jod- 
wasserstoff 


CH 

I 


s 


CHJ 

Isopropyl- 
jodid 


+        3^)  0      +      43 


CHc 


Wo  dann  die  Structur  des  Glyceryls,  C3H5,  durch  die  Formel    CH. 

I 

CH2OH 


und 


jene  des  Glycerins  durch   die  Formel   CHOH  auszudrücken  wäre.   Unter  die- 

CH2OH 
ser  Voraussetzung  wäre  zwischen  dem  gesättigten  Kohlenwasserstoff  Propan: 
C3H8,   und   dem   Propyl-,   Propylen-   und  Propenyl(Gl3'ceryl)alkohol ,   eine  sehr 
einfache  Beziehung: 


CH. 

I     ^ 
CH. 

I 
CH, 


CH, 
CH« 


CHoOH 
CHo 


CHgOH 
CHOH 


CH5OH  CH2OH  CH2OH 

Propan  Propylalkohol       Propylenalkohol     Propenylalkohol 

Für  diese  Structur  des  Glycerins  machen  sich  auch  andere,  weiter  unten 
zu  erörternde  Gründe  geltend. 

Andererseits  wurden  jedoch,  auch  Gründe  für  die  Formel 


CHs 
HO— C— OH 


I 


rcHg 
CH2OH 

OH 
OH 


Vorkom- 
meu,  Bil- 
dung und 
Darstellangi 

Das  Gly- 
cerüi  ist  ein 
Versei- 
fungspro- 
diict  der 
Fetto  und 
wird  bei  der 
Seifen-  und 
Pflaster- 
bereitung 
nebenher 
gewonnen. 


KttnstUche 
'O^rctAllung 


•en. 


mler       C 
CH2OH 
für  das  Glj'cerin  geltend  gemacht. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Das  Glycerin  ist  als 
solches  in  einigen  Fetten  nachgewiesen  (in  altem  Palmöl),  und  findet  sich 
unter  den  Producten  der  geistigen  Gährung  des  Zuckers,  sonach  auch  im 
Weine  in  geringer  Menge.  Gewöhnlich  ist  aber  in  den  Fetten  kein  Gly- 
cerin als  solches  enthalten,  sondern  die  Ester  desselben,  die  bei  der  Be- 
handlung der  Fette  mit  Basen:  Kali  oder  Bleioxyd,  oder  auch  durch 
Einwirkung  von  überhitztem  Wasserdampf  in  der  Weise  zersetzt  werden, 
dass  dabei  die  Säuren  einerseits,  und  andererseits  Glycerin  auftreten,  ein 
Vorgang,  der,  wie  wir  weiter  unten  des  Näheren  auseinandersetzen 
werden,  dem  der  Alkoholbildung  bei  der  Zersetzung  des  essigBanren 
Aethyls  durch  Kali  vollkommen  analog  ist.  Das  Glycerin  ist  ein  Pro- 
duet  der  Yerseifung  der  Fette,  und  wird  bei  der  Seifen-  und 
Pflasterbereitung  (s.  unten)  als  Nebenproduet  erhalten. 

Man  stellt  es  gewöhnlich  im  Kleinen  dar,  indem  man  Olivenöl  mit  fein 
zerriebenem  Bleioxyd  und  etwas  Wasser  erhitzt,  wobei  das  gebildete  Glycerin 
in  die  wässerige  Lösung  geht.  Man  entfernt  aus  letzterer  das  aufgelöste  Blei- 
oxyd durch  Schwefelwasserstoff,  und  dampft  die  Glycerin  haltende  Lösung  bis 
zur  Syrupconsistenz  ab.  Auch  durch  Behandlung  der  Glyceride  mit  salzsaurem 
Gase  in  alkoholischer  Lösung  erhält  man  es. 

Von  Interesse  ist  seine  künstliche  Darstellung.     Die  Theorie 
derselben  ist  folgende: 
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I.  Man  behandelt  Jodallyl  mit  Brom,  wobei  ersteres  unter  Abschei- 
duug  von  Jod  in  die  Bromverbindung  des  dreiwcrthig  gewordenen  Radi- 
cals  C3H5'",  Glyceryl,  übergeht: 

W^      -f      Br      =       ^3H5'|       ^      j 

AUyljodicl  AUylbromid 


Brgj 
AUylbromid  Glycerylbromid 


II.  Man  behandelt  das  Glycerylbromid  mit  essigsaurem  Silber,  wo- 
bei Bromsilber  und  Essigsäure-Glycerid  durch  wechselseitigen  Austausch 
gebildet  werden: 

Br,/         ^  Ag3J  ^3        -        Brsl        ^  CsHs^"/  ^3 

l  Mol.  Glyceryl-  3  Mol.  essig-  3  Mol.  Brom-         1  Mol.  Easigsäure- 

bromid  saures  Silber  silber  glycerid 

III.  Man  behandelt  Essigsäure-Glycerid  mit  Kalihydrat,  wobei 
essigsaures  Kalium  einerseits  und  Glycerin  andererseits  entstehen: 

CsHj'^l  "3    -r    H3J  ^'3      -  K3I  ^3    -h  H3)  ^3 

1  Mol.  Essigsäure-    3  Mol.  Kali-         3  Mol.  essigsaures         l  Mol.  Olj-- 
glycerid  liydrai  Kalium  cerin 

Auch  vom  Propylen  und  vom  Aceton  ausgehend,  gelangt  man  zur 
Synthese  des  Glycerins.  Propylenchlorid  geht  nämlich  beim  Erhitzen 
mit  Chlorjod  auf  140^  in  Glycerylchlorid  über,  welches  sich  durch  Er- 
hitzen mit  viel  Wasser  auf  170®  in  Glycerin  verwandelt. 

Das  Olycerin  wird  gegenwärtig   in   der   Technik   und   in   der   Medicin   als  Dm  Olyce- 
Arzneimittel  angewendet   und   de.slialb   in   den   Handel  gebracht.     Es   wird   im  to*<ier 
Grossen   durch   Belmndlung    von   Fetten    mit   überhitzten    Wasserdänipfen    ge-  Technik 
Wonnen.      Man    benutzt   es    entweder   als   äusserliches   Mittel    bei    Haut-    und  Mediciu  al 
Ohrenkrankheiten,  als  Zusatz  zu  Pommaden,  Seifen  und  Salben,  oder  innerlieh  Araneimit- 
als    liosungsmittel    fiir   manche    Arzneistoffe.      Man    hat    ausserdem    gefunden,  düng. 
dau  thierische  Stoffe,  z.  B.  Fleisch,   bei  der  Aufl>ewahrung  in  Glycerin   nicht 
mehr  faulen.     Es  eignet  sich  daher  das  Glycerin  zur  C-onservation  zootomischer 
and  histologischer  Präparate.    Eine  neuere  Anwendung  Üudet  es  zur  Bereitung 
▼on  Nitroglycerin  (NobePs  Sprengöl),  ein  sehr  gefährliches,  als  Spreng- 
mittel benutztes  Präparat. 

Mononatriumglycerylat,  CsHjNaOs  =  C3H5  {OH  ,  wird  darge-  Mouc 

l^"  glyceryUt. 

stellt,  indem  man  Glycerin  mit  Natriumamalgam  erwärmt;  bei  der  Be- 
handlung des  Productes  mit  Alkohol  scheidet  sich  eine  krystallisirte 
Verbindung  CsH7NaO,t,C2iIr,()n  aus.  Diese  zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
auf  100^  unter  Entweichen  des  Alkohols  und  es  bleibt  das  Mononatrium- 
glycerylat als  weisse,  sehr  hygroskopische  Masse  zurück,  welche  durch 
Wasser  alsbald  in  Glycerin  and  Natronhydrat  zerfallt. 


Olyoeryl- 
ftther. 
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C  H  '"1 
Glyceryläther,  CgHioO»  =  n  w '"  ^a»  erhält  man  aas  den  hoch- 

siedenden  Producten  der  Einwirkung  von  Chlorcalcinm  auf  Glycerin 
nehen  anderen  Producten  and  ist  im  Rückstande  der  Allylalkoholrectifi- 
cation  (s.  w.  u.)  enthalten. 

Oelige,  geruchlose  Flüssigkeit,  bei  171  bis  173^  siedend,  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Specif.  Gew.  1*16 
bei  +  16^.  Beim  Erhitzen  der  wässerigen  I^ösung  zersetzt  es  sich  sehr 
leicht  unter  Rückbildung  des  Glycerins,  und  wird  durch  Behandlung  mit 
Brom  in  Dibromhydrin  verwandelt. 


Ester  des  Glycerins. 
Glyceride. 

niyccride.  Das  GlyccHn  als  solches  verbindet  sich  ebensowenig  mit  Säuren,  als 

Analogie  sich  der  Alkohol  mit  Säuren  verbindet.  Wenn  Säuren  auf  den  Alkohol 
sammen.  einwirken,  so  wird  der  extraradicale  Wasserstoff  des  Alkohols  darch  das 
BUdungs^  betreffende  Säureradical  snbstituirt,  was  wir  mit  Hülfe  der  sogenannten 
den*£Bt<Brii.  typischen  Formulirung  sehr  übersichtlich  erläutern  können.     Z.  B.: 


Triglyce- 
ride. 


H, 
Alkohol 


0     + 


C'aHsO'l 


Cc 


^2^6  1  o      4-     ^1  O 


Wasser 


Hal^Ä  ^ 
Aethyleu  alkohol 


0 


2 


+  ^]o 


Essigsäure  Essigäther 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  den  zweiwerthigen  Alkoholen,  nur  mit 

dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  Zweiwerthigkeit  derselben  2  At.  extra- 

radicalen  Wasserstoffs    vorhanden  sind,  die  durch  Sänreradicale  ersetzt 

werden  können.     Z.  B.: 

I. 

Essigsäure    Einfach  essigsaures    Wasser 

Aethylen 

-v;jo, +(C.H.O0.|o"=^^^C.H^';jo.  +   H,)o, 

Aethylenalkohol   2  Mol.  Essigsäure  Zweifach  essigsaures  2  Mol.  Wasser 

Aethylen 

Dieselben  Beziehungen  kehren  wieder  bei  den  dreiwerthigen  Alko- 
holen. 

1.  Werden  alle  drei  ezfcraradicalen  Wasserstoffatome  des  Glycerins 
dnrch  Sänreradicale  ersetzt,  so  entstehen  die  neutralen  Glyce- 
ride (Triglyceride)  unter  Abscheidnng  von  3  Mol.  Wasser: 

C8H5'"lo      _L     (CjHäOOsIo.     ^     .^aH.'"! 
Hs)^«    ^  Hg)"»     -    (CaHsOOsI 

Glycerin  8  Mol.  Essigsäure  Essigsäore-Triglycerid  3  Mol.  Wasser 


GqHj 


3".;)o 


8 


+ 


Hai"« 
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2.  Werden    nur    zwei    extraradicale  WasserstofFatome    des   Glycerins  Digiyceride 
durch  2  Säureradieale  ersetzt,  so  entstehen  die  Diglyceride  unter 
Abscheidung  von  2  Mol.  Wasser: 

C  H  '"^ 

Glycerin  2  Mol.  Essigsäure  Easigaäure-Diglycerid  2  Mol.  Wasser  t 

3.  Wird  endlich  nur  1  At.  extraradicalen  Wasserstoffs  des  Glycerins  MonoRiy- 
durch  ein  Säureradical  ersetzt,  so  entstehen  unter  Abscheidung  von  *^"  *' 

1  Mol.  Wasser  die  Monoglyceride: 

Glycerin  Essigsäure  Essigsäiire-Monoglycerid  1  Mol.  Wasser 

Das  Glycerin  verhält  sich  demnach    gegen  Säuren    den  Alkoholen  sie  entspre 
vollkommen  analog,  die  Bildungsweise  der  Glyceride  ist  genau  die  der  dre?RlShoii 
Ester,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  dreiwerthigen  Natur  w*eU;h?drei 
des  Glyceryls  drei  Reihen  solcher  Ester  möglich  sind;  so  wie  bei  den  ^»«»«»«he 
dreibaaischen  Säuren  drei  Reihen  von  Salzen  existiren.     Wir  unterschei-  wwen 

_  _  ,  können. 

den  demnach: 

1.  Monoglyceride.    Ein  Molecül  der  Säure  verbindet  sich  mit  1  MoL 
Glycerin  unter  Abscheidung  von  1  Mol.  Wasser. 

2.  Diglyceride.     Zwei  Molecüle  der  Säure  verbinden  sich  mit  1  Mol, 
Glycerin  unter  Abscheidung  von  2  Mol.  Wasser. 

3.  Triglyceride.    Drei  Molecüle  der  Säure  verbinden  sich  mit  1  Mol. 
Glycerin  unter  Abscheidung  von  3  Mol.  Wasser. 

Bezeichnen  wir  mit  R'   ein  beliebiges  einwerthiges  Säureradical,  so 
sind  die  Formeln  dieser  Glyceride : 


p   TT  ni\  /OH 


'I|f]0.  =  CH.{0H      ^Jj' 

Glycerin  Monoglycerid 

OH 


O3  =  C,H, 


fOH 
OH 
OR 


^^••'^03  =  C3H,{0R 


HR2' 


lOR 


r  TT  "M  |OR 

^•^"^,03  =  C3H,    OR 
^^ '  OR 


Diglycerid  Triglycerid 

Auch  das  Verhalten  der  Glyceride  ist  dem  der  Ester  analog.     So-  Verhalten 
wie  Letztere  durch  Behandlung  mit  Alkalien  in  ein  Alkalisalz  der  Säure  ride.    ^^^ 
und  Alkohol  zerlegt  werden,  demnach  aus  ihnen  der  Alkohol  rcgenerirt  DMHvibe 
werden  kann,   so  auch  die  Glyceride.       Auch  sie  zerfallen  bei  der  Be-  anAio«"tem 
bandlung  mit  Alkalien  in  ein  Alkalisalz  der  Säure  unter  Regeneration  ||fcngMeu- 
des  Glycerins :  ***»  Aether. 

▼.  Oornp-B«tftn«s,  Organisch«  Chemie.  23 
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Essigäther        Kalihydrat  Essigsaures  Kalium      Alkohol 

Essigsäure-Tri-     3  Mol.  Kali-      3  Mol.  essigsaures  Glycerin 

glycerid  hydrat  Kalium 

Ihre  zerie-  Diese  Zerlegung  der  Glyceride  in  Sänren  nnd  Glycerin  durch  Alka- 

S^aUen'^  Üen  nennt  man  Verseifung  Eine  gleiche  Zerlegung  erleiden  dieGly- 
roln  verü'*'  ceride  durch  Behandlung  mit  Bleioxyd  (Pflasterbildung),  oder 
■eifang,        anderen  Basen.     Auch  durch  Salzsäure  werden  sie   zersetzt:   Salzsäure 

ihre  Zerle-  ...  .        .  ,  .  . 

Rung  durch  and  Alkohol ,  gleichzeitig  darauf  einwirkend,  bewirken  die  Bildung  des 
das,  WM  Aethylesters  der  vorhandenen  Säure  unter  Freiwerden  des  Glycerins. 
■terbiidung  Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  Bildung  von  Acrolein;  auch  durch 
nennt.  Einwirkung  der  Luft  und  noch  rascher  des  activen  Sauerstoffs   findet 

eine  Zerlegung  desselben  statt,  wobei  sie  sauer  werden,  indem  gleichzeitig 
das  Glycerin  in  Ameisensäure  und  Propionsäure  zerlegt  wird  (Ran  zig - 
werden  der  Fette).  Durch  Gegenwart  fremder  Stoffe  wird  diese 
Zersetzung  beschleunigt.  Ueberhitzter  Wasserdampf  zerlegt  sie  in  Gly- 
cerin und  freie  Säure.  Es  beruht  hierauf  eine  Darstellungsmethode  des 
Glycerins  im  Grossen. 

Die  Glyceride  sind  entweder  neutrale,  ölartige  Flüssigkeiten,  Oele, 
meist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Aether,  oder  feste  oder 
festweiche,  in  Wasser  unlösliche,  krystallinische  Stoffe. 


Vorkom-  Vorkommen.  Die  Glyceride  gehören  zu  den  verbreitetsten  organi- 

™"°'  sehen  Verbindungen  des  Thier-  und  Pflanzenreichs.     Sie   sind  näm- 

8ie  sind  die  lich  die  Wesentlichen  Bestandtheile  der  Fette«  die  so,  wie  sie 
Uchen*Be-     ^^  ^^^  Natur  Vorkommen,    Gemenge   verschiedener  Glyceride 
d^F?ite*    ^^^  verschiedenen    flüchtigen   und  nichtflüchtigen  Fett- 
säuren der  Gruppe  CnH3n02  und  der  Oelsäurereihe,  CoHsn^sO) 
darstellen. 

Bildung  Bildung  und  Darstellung.     Die  Glyceride  bilden  sich,  wenn 

StoUung^*  Glycerin  mit  den  betreffenden  Sänren  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
längere  Zeit  erhitzt  wird;  ferner  bei  der  Einwirkung  der  Ghlorwasser- 
stoffsäure  auf  eine  Mischung  des  Glycerins  mit  der  Säure,  endlich  zuwei- 
len auch  bei  der  Zersetzung  gewisser  Ester  durch  Glycerin.  Abgese- 
hen von  dieser  künstlichen  Darstellung  können  mehrere  Glyceride  auch 
aus  den  Fetten,  in  welchen  sie  enthalten  sind,  abgeschieden  werden. 

Wir  werden  im  Nachstehenden   die   wichtigeren  Glyceride  einzeln 
anführen: 

I.    Triglyoeride. 

Von  neutralen  Estern  des  Glycerins  mit  anorganischen  Säu- 
ren ist  nur  das  Salpetersäure-Triglycerid  bekannt. 
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Salpetersäure-Triglycerid,  Nitroglycerin:  C3H5(ONOa)3.  Blass-  Nitro- 
gelbes,  öliges  Liquidum,  schwerer  wie  Wasser,  geruchlos,  von  süssem,  (t^ 
gewürzhaftem  Geschmack,  äusserst  giftig,  beim  Erhitzen  und  durch 
Schlag  heftig  explodirend.  Alkalien  zerlegen  es  in  Salpetersäure  und 
Glycerin ;  auch  durch  Schwefelwasserstoff  in  alkalischer  Losung  wird  dar- 
aus Glycerin  regenerirt.  Nach  einiger  Zeit  zersetzt  es  sich  von  selbst 
unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Glycerinsäure.  Rasch  in  einem  eiser- 
nen Grefässe  erhitzt,  detonirt  es  mit  furchtbarer  Gewalt,  während  es  lang- 
sam erhitzt  wie  Schiesspulver  verpufft. 

Wird  durch  Einwirkung    eines  Gemisches   von  Salpetersäure    und 
Schwefelsäure  auf  Glycerin  erhalten. 

Das  Nitroglycerin  wurde,  wie  der  Name  andeutet,  früher  für  ein 
Substitutionsproduct,  für  einen  Nitrokörper  gehalten.  Sein  chemi- 
sches Verhalten  entspricht  dieser  Auffassung  nicht.  Es  wird  gegenwär- 
tig im  Grossen  fabrikmässig  bereitet,  und  unter  dem  Namen  Nitrogly-  DynMn 
cerin  oder  Nobel's  Sprengöl  in  den  Handel  gebracht.  Wegen  seiner 
GefiLhrlichkeit  auch  wohl  mit  Sägespänen  oder  Eieselguhr  gemischt 
(Dynamit). 

EssigflÄupe-Triglycerid ,  Triacetin:  C8H5(OC2H30)3.     In  Wasser  TrüK^et 
unlösliche,    flüchtige,    neutrale    Flüssigkeit   von    1*174  specif.  Gewicht. 
Wird  durch  Erhitzen  von  Diacetin  mit  überschüssiger  Essigsäure  erhalten. 

Buttersäure-Triglyoerid,  Tributyrin:  C3H5(OC4H7  0)3.  Neutrale,  Tribnt] 
ölartige  Flüssigkeit,  die  einen  Bestandtheil  der  Kuhbutter  ausmacht 

Valeriansäure-Triglycerid ,  Trivalerin:   C3H5(OC5H90)3.    Neu- Trivaie 
trales  Oel,  im  Fette  der  Delphine  vorkommend. 

Palmitinsäure-Triglyoerid ,  Tripalmitin :  C3  H5  (0  Cie  H31  0)s.  Tripai» 
Weisse,  aus  kleinen  Kryställchen  bestehende  schuppige  Masse,  leicht 
schmelzbar,  nach  dem  Erkalten  wachsartig  erstarrend,  unlöslich  in  Was- 
ser, leichter  wie  dieses,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  wohl  aber  in 
kochendem,  leicht  löslich  in  Aether.  Das  Tripalmitin  ist  ein  Be- 
standtheil fast  aller  Fette  und  in  vorwiegender  Menge  vorzüglich 
in  den  fest- weichen  und  flüssigen  Fetten  enthalten. 

Am  besten  wird  es  aus  dem  gegenwärtig  vielfach  zur  Seifenfabrikation  ist  in  b 
benutzten  Palmöl  dargestellt,  indem  man  dieses  stark  auspresst,  den  Press-  y^»^^* 
rückstand  wiederholt  mit  kaltem  Alkohol  auswäscht,  und  das  in  kaltem  Alko-  halten. 
hol  Unlösliche  aus  Aether  umkrystallisirt. 

Stearinsäure-Triglycerid ,  Tristearin:  €3115(001811350)3.  Färb-  THutea 
lose,  perlmutterglänzende  Schuppen,  die  hei  63^0.  schmelzen  und  beim 
Eh'kalten  zu  einer  amorphen  Masse  erstarren.  Unlöslich  in  Wasser,  we- 
nig löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  warmem 
Aether  und  kochendem  Alkohol.  Wird  es  einige  Grade  über  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erstarrt  es  erst  bei  etwa  51^0.  Schmilzt  man 
wieder,  so  schmilzt  es  nun  schon  bei  53^0.,  erhält  aber  durch  abermali- 
ges Erstarrenlassen    wieder    seinen   früheren  Schmelzpunkt    von   63^0. 

28* 
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Hat  man  das  bei  63^  C.  schmelzende  am  2  Grade  über  seinen  Schmelz- 
pnnkt  erhitzt,    so  erstarrt  es  nun  schon  bei   61^0.  und  schmilzt  aber 
dann  erst  bei  66^0.     Tristearin  hat  sonach  drei  verschiedene  Schmelz- 
punkte:  530,   630  und  66^0.      Aehnlich  verhält  sich    das  Tripalmitin. 
remeiner  Tristeariu  ist  ebenfalls  ein  Bestandtheil  fast  aller  Fette,  na- 
i  der       mentlich  aber  der  thierischen,  und  in  vorwiegender  Menge  im  Hammels- 
lugB-      talg  enthalten.    Man  neuntes  gewöhnlich  kurz  Stearin,  wobei,  umVer- 
(Artou.     Wechselungen  zu  vermeiden,  hervorgehoben  werden  mnss,  dass  die  so- 
genannten   Stearinkerzen    keineswegs    dieses    Gljcerid,    sondern    freie 
Stearinsäure  enthalten. 

Man  erhält  Tristearin  aus  Hammelstalg,  indem  man  denselben  vorerst  mit 
kaltem  Aether  behandelt,  welcher  Tripalmitin  und  Trioleiu  auflöst,  Tristearin 
aber  grösstentheils  ungelöst  lässt.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Aether  wird  es  gereinigt. 

.lein  Oelsäure-Triglycerid,  Triolein:  CaHsCOCisHaaO)^,  bildet  den  vor- 

ptbe-  wiegenden  Theil  der  Oele  oder  flüssigen  Fette  desThier-  und  Pflan- 
fetten  zeuroichs.  Es  wird  auch  wohl  kurzweg  Ol  ein  genannt.  Rein  dargestellt 
ist  es  ein  färb-  und  geruchloses  Oel,  bei  —  5®C.  in  Kry stallnadeln  er- 
starrend, unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether 
aber  in  jedem  Verhältnisse  löslich.  An  der  Luft  dunkelt  es  nach ,  wird 
sauer  und  riechend  (ranzig),  indem  die  Oelsänre  allmälig  eine  Zersetzung 
erleidet.  Leitet  man  in  Olei'n  salpetrigsaures  Gas,  so  geht  es  in  eine 
feste  weisse  Masse,  das  isomere  Elai'din  über:  das  Glycerid  der  Elai'din- 
säure  (vergl.  S.  238). 

Man  erhält  das  Triolein ,  indem  mau  Olivenöl  bis  auf  0^  C.  erkältet ,  das 
sich  fest  abscheidende  Tristearin  und  Tripalmitin  entfernt  und  den  flüssigen 
Theil  in  Alkohol  löst.  Kühlt  mau  die  alkoholische  Lösung  bis  auf  0^  C.  ab, 
so  scheidet  sich  alles  noch  gelöste  Tripalmitin  ab,  und  die  davon  geti*ennte 
Lösung,  mit  Wasser  versetzt,  liefert  das  Olein  rein. 

n.    Mono-  und  Diglyoeride. 

lofor-  Monoformin.     Ameisensäure-Monoglycerid:   C3H5(OH)2 

(OCHO),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Oxalsäure  auf  190**. 
Farblose  Flüssigkeit,  nur  im  luftverdünnten  Räume  ohne  Zersetzung 
destillirbar.     Zerfällt  bei  200^  in  Kohlensäure  und  Allylalkohol. 

acetin.  Mouacetiu.    Essigsäure-Monoglyccrid:  C3H5(OH2)2(OG3H3  0), 

mit  wenig  Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Glycerin  mit  Essigsäure  auf  100^.  \ 

«tin.  Diacetin.     Essigsäure-Diglycerid:  C3H5  0H(OC2H30)2,  der 

vorigen  ähnliche  Flüssigkeit.  In  Aether  löslich,  bei  —  40®  erstarrend. 
Entsteht  bei  längerem  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Essigsäure  auf  200^. 

10.  und  Mono-undDibutyrin:C3H5(OH)2(OC4H70)u.C3H50H(OC4H70)2, 

verhalten  sich  ganz  ähnlich.  Beide  können  durch  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  Buttersäure  unter  stärkerem  Druck  synthetisch  dargestellt  werden. 
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Monoyalerin:  C3H5(OH)3(OC5H90),  neutrales  Oel,  durch  Ammo-  Monoi 
niak  sich  in  Yaleramid  verwandelnd,  und 

Divalerin:  C8H5  0H(OC5H9  0)3,  unangenehm  bitter  schmeckendes  Diyai« 
Oel  bei  —  40®  von  butterartiger  Gonsistenz,  werden  in  analoger  Weise 
erhalten. 

Mono-  und  Dipalmitin:  C3H5(OH),(OCi6H3iO)  und  C3H5OH  Mono- 
(OGieHsiO)},  sind  neutrale  in  Wasser  unlösliche  krystallinische  Körper.  ^ 
Alle  drei  erhält  man  künstlich  durch  Erhitzen  von  Palmitinsäure  mit 
Glycerin.  Je  nach  dem  Verhältniss  des  Glycerins  zur  Säure  und  der 
Zeitdauer  und  Intensität  des  Erhitzens,  erhält  man  die  eine  oder  die 
andere  Verbindung.  Das  japanische  Wachs  scheint  im  Wesentlichen 
aus  Dipalmitin  zu  bestehen. 

Endlich  sind  auch  Mono-  und  Distearin,  sowie  Mono-  und  Di- 
olein  auf  analoge  Weise  dargestellt. 

Man  bat  versucht,   den  Wasserstoff  im  Molecül  des  Qlycerins  durch  Alko- 

holradicale  und  mehrwerthige  Säureradieale   zu  substituiren ,  und   in  der  That 

mehrere  derartige  Verbindungen,  die  aber  vorläufig  nur  theoretisches  Interesse 

beanspruchen  können,  dargesteUt,  unter  anderen: 

-Mono-  und  Diäthylglycerin.Triäthylglycerin,  endlich  M o n o - 

allylin,  (Monally Iglycerin): 

[OH 
C3H5{OH    ,  bei  der  Darstellung  des  Allylalkohols  aus  Oxalsäure  und  Glycerin 

als  Nebenproduct  erhalten.       • 


Natürlich  vorkommende  Triglyceride. 

Fette.    Unter  dem  Namen  Fette  begreift  man   eine  Anzahl  durch  gewisse  Fette  1 
gemeinsame  Charaktere  sich  in  eine  physiologische  Gruppe  einreihender  Stoffe,  ^^^q] 
die  keine   reine  einfache   organische  Verbindungen,   sondern   Gemenge  solcher  ceriden 
Verbindungen  sind,    aber  Gemenge  von  einander  sehr  nahe  stehenden  Verbin- 
dungen: von  Glyceriden  und  zwar  namentlich  von  Triglyceriden  der  Palmi- 
tinsäure, Stearinsäure   und  Oelsäure  und  anderer,   gewissen   Pflanzenfetten  oft 
eigenthümllchen   Fettsäuren    der   Gruppen    CnHn202   und   Cnfi2n— aO^.      Vom 
chemischen  Standpunkte   also   sind  die  Fette  Gemenge  von  Triglyceriden. 
Ihre   charakteristischen   Eigenschaften    sind   folgende:      Die   Fette    sind    fest  Aiitrem 
(Talgarten),  halbfest  und  salbenartig  (Butter-    und  Schmalzarten),  oder  ^*»»™*' 
flüssig  (Oele).     Alle  festen  sind  sehr  leicht  schmelzbar  und   werden  schon  un- 
ter 100<>C.  flüssig,   d.  h.  ebenfalls  zu  Oelen.     Im  flüssigen  Zu8tan(\e  durchdrin- 
gen sie  Papier  und  Zeuge  und  machen  diese  Gewebe  durchscheinend,  transpa- 
rent (Fettflecken).    In  ganz  reinem  und  frischem  Zustande  sind  sie  gerucli-, 
färb-  und   geschmacklos.     In  Folge  einer  eigenthümlichen    allmäligen    Verän- 
derung aber,  die  sie  an  der  Luft  sehr  bald  zu  erleiden  beginnen,  des  Ranzig- 
w erden s,  sind  sie  meist  gelb  gefärbt  und  riechen  und  schmeokeu  mehr  oder 
weniger  unangenehm.     Alle  Fette  sind  leichter  wie  Wasser,  schwimmen  darauf 
und  sind   in  "Wasser  vollkommen  unlöslich.     Hält  das  Wasser  Stoffe  aufgelöst, 
die,   wie  Emulsin,  Albumin  oder  Gummi,   den  Lösungen   eine  schleimige  Be- 
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8cha£fenheit ,  eine  grössere  Dichtigkeit  ertheilen,  so  bleiben  Oele,  mit  solchen 
wässerigen  Lösungen  geschüttelt,  in  Gestalt  mikroskopisch  kleiner  Tröpfchen 
snspendirt,  and  die  Flüssigkeit  erhält  das  Ansehen  der  Milch  (Emulsionen). 
Einige  Fette  sind  in  Alkohol,  alle  aber  in  Aether  löslich.  Sie  sind 
nicht-flüchtig,  fangen  bei  300^0.  unter  Zei*8etznng  zu  kochen  an  und  geben 
bei  der  trockenen  Destillation  A er o lein.  An  und  für  sich  brennen  sie  nur 
schwierig,  mit  Docht  aber  mit  leuchtender  Flamme.  Sie  lösen  Schwefel,  Phos- 
phor und  andere  Stoffe  auf,  und  sind  ihrerseits  mit  sogenannten  ätherischen 
Oelen  mischbar. 

kom-  Vorkommen.      Die  Fette   sind    ebensowohl  im   Pflanzenreiche    als   im 

Thierreiche  ausserordentlich  verbreitet,  ja  es  giebt  wohl  keine  Pflanze  und 
keine  Pflanzengewebe,  in  denen  nicht  wenigstens  Spuren  von  Fetten  vorkämen. 
Auch  im  Thierorganismus  finden  sie  sich  in  allen  Organen,  an  einzelnen  Stel- 
len in  grösserer  Menge  angehäuft,  und  mit  Ausnahme  des  normalen  Harns, 
in  allen  thierischen  Flüssigkeiten.  In  den  Pflanzen  treten  sie  theils  zerstreut 
durch  die  ganze  Pflanze  auf,  theils  in  gewissen  Organen  derselben  angehäuft, 
so  naihentlich  in  den  Samenlappen  und  Samen  überhaupt.  In  Thierorganismen 
zeigt  sich  das  Fett  gewöhnlich  in  eigenen  Zellen  eingeschlossen,  vorzugsweise 
in  grösserer  Menge  im  Bindegewebe,  im  Panniculus  adiposus  xmter  der  Haut, 
im  Netz  der  Bauchhöhle,  in  der  Umgebung  der  Nieren,  im  Knochen-  und 
Nervenmark,  dem  Gehirn,  der  Leber,  endlich  in  reichlicher  Menge  auch  in  der 
Milch,  pathologisch  in  der  sogenannten  Fettgeschwulst  und  der  fettigen  Dege- 
neration der  verschiedenen  Gewebe. 

iteliung.  Darstellung.    Da   die  Fette  eine  ausgedehnte  technische,   ökonomische 

und  pharmaceutische  Anwendung  finden ,  so  werden  sie  im  Grossen  fabrikmäs- 
sig  gewonnen.  Die  häufiger  in  Gebrauch  komm  Aden  flüssigen  Pflanzenfette 
gewinnt  man  aus  den  betreffenden  Pflanzentheileu  durch  mechanische  Zerstö- 
rung der  Zellen,  in  denen  sie  eingeschlossen  sind,  mittelst  Pressen  und  Stampf- 
mühleu. So  sind  sie  aber  meist  noch  mit  anderen  Beimengungen,  namentlich 
Eiweisskörperu  verunreinigt,  von  welchen  sie  gewöhnlich  zuerst  mechanisch 
durch  Absetzenlassen  (Klären),  dann  durch  Schütteln  mit  l  bis  2  Proc.  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  welche  die  Beimengungen  verkohlt,  das  Fett  aber  gröss- 
tentheils  unverändert  lässt,  befreit  werden.  Mau  schüttelt  hierauf  mit  warmem 
Wasser  wiederholt,  lässt  absetzen  und  lässt  das  abgehobene  Fett  noch  durch 
Knochenkohle  filtriren. 

irendung  Die  Gewinnung  der  Thierfette  geschieht  gewöhnlich  durch  Ausschmelzen 

^^^^'  derselben  aus  den  vorher  passend  zerkleinerten  Geweben,  mit  oder  ohne  Zusatz 
von  Wasser,  zuweilen  auch  durch  blosses  Auspressen,  wie  beim  Fischthran. 

Die  wichtigsten  Anwendungen  der  Fette  sind  die  als  Nahrungsmittel,  als 
Arzneimittel,  zur  Darstellung  von  Seifen ,  Pflastern ,  Salben ,  Emulsionen ,  Lini- 
menten, zur  Bereitung  von  Firnissen,  Oelfarben,  der  Druckerschwärze,  zur 
Beleuchtung  und  Leuchtgasbereitung. 

izig-  Kanzigwerden  der  Fette.    An   der  Luft  nehmen  die  Fette   allmälig 

^ou  er  ga^erstoff  auf,  und  erhalten  dadurch  einen  unangenehmen  (ranzigen)  Geruch 
und  kratzenden  Geschmack.  Diese  Oxydation  beginnt  sehr  bald,  geht  anfangs 
ziemlich  langsam,  später  aber  rascher  vor  sich,  und  es  nehmen  die  Fette  da- 
durch deutlich  saure  Beaction  an.  Durch  die  Gegenwart  von  Eiweiss,  Schleim 
und  anderen  fremdartigen  Materien,  die  sie  aus  den  Substanzen,  woraus  sie 
erhalten  werden ,  aufgenommen  haben ,  wird  die  ranzige  Zersetzung  der  Fette 
erfahi*ungHgemäss  beschleimigt ,  ohne  dass  es  entschieden  wäre ,  ob  diese  Mate- 
rien nur  als  Sauerstoff-Ueberträger,  oder  als  Fermente  wirken.    Die  Zersetzung 
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der  Fette  selbst,  welche  man  Ranzigwerden  nennt,  ist  überhaupt  noch  nicht 
genan  stndirt,  man  weiss  nur,  dass  dabei  das  Olycerin.  zaerst  angegriffen  und 
zu  flüchtigen  Fettsäuren  oxydirt  ¥rird,  sowie  dass  aus  den  frei  werdenden  Fett- 
säuren, namentlich  der  Oelsäure,  durch  Oxydation  sich  mannigflEUihe  flüchtige 
Säuren  der  Oruppe  GnHsn  O3  bilden.  Wenn  Oele  der  Luft  in  sehr  feinver- 
theiltem  Zustande  dargeboten  werden,  so  kann  die  Sauerstoffaufnahme  so  ener- 
gisch stattflnden,  dass  die  Temperatur  sich  bis  zur  Entzündung  steigert. 

Durch  Schütteln  der  Fette  mit  heissem  Wasser,  in  welchem  etwas  Magnesia- 
hydrat suspendirt  ist,  kann  man  ihnen  den  ranzigen  Zustand  wieder  be- 
nehmen. 


Seifen  und  Pflaster. 

Die  Glyceride  mit  AlkaUen  oder  anderen  basichen  Oxyden  in  der  Seifen  ui 
Wärme  behandelt,  werden,  wie  schon  S.  354  näher  auseinandergesetzt  ^ 
wurde,  in  ganz  analoger  Weise  zersetzt,  wie  die  Ester  ein-  und  zwei- 
werthiger  Alkohole;  sie  zerfallen  dabei  in  Salze  der  in  den  Glyceriden 
enthaltenen  Säoren,  und  in  Glycerin.  Sogiebt  Tripalmitin  and  Kali 
palmitinsaures  Kalium  nnd  Glycerin,  Tristearin  und  Natron  stearinsanres 
Natriom  nnd  Glycerin,  Triolei'n  and  Bleioxyd  ölsaores  Blei  und  Glyce- 
nn  n.  8.  w. 

Da  nun  die  Fette  Gemenge  verschiedener  Glyceride  sind,  so  kann 
ihre  Zersetzung  mit  Alkalien  keine  anderen  Producte  liefern,  wie  Glyce- 
rin und  Salzgemenge  der  verschiedenen  in  den  Fetten  enthaltenen  Säa- 
ren.  Wenn  wir  Rindstalg,  der  aus  Stearinsäure-,  Palmitinsäure-  und 
OeLsaaretriglycerid  besteht,  mit  Natronlauge  kochen,  so  erhalten  wir  Gly- 
cerin and  ein  Gemenge  von  stearinsaurem,  palmitinsaurem  und  ölsaorem 
Natriam.  Beim  Kochen  der  Fette  mit  Kali-  oder  Natronlauge  findet 
stets  eine  solche  Zersetzung  statt.  Die  Fette  lösen  sich  dabei  auf  und 
es  ist  nun  in  der  Lösang  kein  unzersetztes  Fett  mehr  enthalten,  sondern 
Glycerin  and  die  Kalium-  oder  Natriumsalze  der  in  den  Fetten  enthal- 
tenen Säuren.  Die  Zersetzung  der  Fette  dnrch  kaostische  Alkalien  nennt  ^^"**^' 
man  ihre  Verseifnng.  ^uung 

Die  gewöhnlichen  Seifen  sind  demnach  Gemenge  der  Kalium-  oder  Alkalien 
Natriumsalze  der  in  den  verseifben  Fetten  enthaltenen  Säuren.  seifen  n 

Wendet  man  zur  Zersetzung  der  Fette  statt  kaustischer  Alkalien  TonKaii 
Bleioxyd  an,  kocht  man  sie  mit  Bleioxyd  und  Wasser,  so  erhält  man  trittin.»h 
Glycerin  «und  ein  Gemenge  von  Blcisalzen  der  in  den  Fetten  enthalten  ^Jl^^ 
gewesenen  Säuren,  welches  etwas  unzersetztes  Fett  enthält  und  in  der  pn^ter. 
Wärme  weich  und  Knetbar  ist.  Diesen  Vorgang  nennt  man  Pflaster-  ^^^SS| 
bildung    und  derartige  Gemenge  Pflaster  (BleipHaster,    Emplastra  ^^^^^ 

pJutkbea),  Sluren. 

Je  nach  der  Anwendung  von  Kali  nnd  Natron  zur  Verseifung  der  Kmii-  an 
Fette  unterscheidet  man  Kali-  und  Natron-  oder  Sodaseifen,  je  «eifen. 
nach  ihrer  Gonsistenz  harte  und  weiche.  Kern-  und  Schmierseifen. 
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Die  Natronseifen  oder  Kernseifen  sind  im  Allgemeinen  härter 
als  die  Kaliseifen  oder  Schmierseifen;  die  Seifen  sind  femer  in  der 
Regel  um  so  weicher,  je  mehr  ölsaore,  um  so  härter,  je  mehr  Stearin- 
saure  Alkalien  sie  enthalten.  Die  Natronseifen,  die  durch  Anssaken 
(s.  unten)  erhalten  werden,  die  sogenannten  Kern&eifen,  enthalten  na- 
hen den  fettaauren  Natriumsalzen  nur  noch  Wasser,  dessen  Menge  sehr 
wechselt.  Die  Kali-  oder  Schmierseifen  dagegen  enthalten  ausser  den 
Kaliumsalzen  auch  noch  Glycerin  und  üherschüssiges  Kali  heigemengt 

Man  bereitet  die  Seifen,  indem  man  die  Fette  mit  verdünnter  KaÜ- 
oder  Natronlauge  kocht,  bis  vollständige  Zersetzung  und  vollständige 
Lösung  eingetreten  ist,  und  nun  die  Lösung,  wenn  Kali  angewendet 
wurde,  eindampft,  wobei  als  Rückstand  die  sogenannte  Schmierseife  er- 
halten wird,  oder  indem  man  aus  der  Lösung  die  Seife  durch  Zusati 
von  Kochsalz  ausscheidet.  Hatte  man  Kalilauge  zur  Verseifung  ange- 
wendet, so  wird  durch  das  Aussalzen:  den  Zusatz  von  Kochsalz,  eine 
Umsetzung  der  Kaliseife  in  Natronseife  und  Chlorkalium  bewirkt. 

In  den  südeuropäischen  Ländern,  besonders  im  südlichen  Frank- 
reich, wo  Marseille  Hauptsitz  der  französischen  Seifenfabrikation  ist,  be- 
nutzt man  zur  Seifenfabrikation  gewöhnlich  die  geringeren  Sorten  des 
Olivenöls  und  Natronlauge,  in  den  übrigen  Ländern  thierische  Fett«! 
Palmöl,  Cocosnussöl  und  häufig  Kalilauge. 

Die  allgemißinen  P^igenschaften  der  Seifen  sind  folgende: 
Weun  nicht  absichtlich  gefärbt,  sind  die  Seifen  weiss  oder  grauweiss,  in 
dünnen  Scheiben  durchscheinend,  sie  werden  an  der  Lufb  nicht  feucht, 
fühlen  sich  eigeutbümlich  fettig  an,  und  lösen  sich  in  Alkohol  und  Was- 
ser auf,  damit  8ch«Humende  Lösungen  bildend.  Durch  viel  Wasser  wer- 
den sie  in  saure  sich  niederschlagende  Salze  und  gelöst  bleibendes  freies 
Alkali  zerlegt.  Kochsalz  und  andere  lösliche  Salze  der  Alkalien  scheiden 
die  Seifen  au»  ihren  Lösungen  wieder  aus  (Aussalzen).  Durch  Magne- 
»iuDiBalze,  Calciurasalze  oder  hartes  Wasser  (solches,  welches  viel  Calcinm- 
salze  enthält)  entstehen  in  den  Seifenlösungen  weisse  Niederschläge,  Ver- 
bindungen des  Calciums  oder  Magnesiums  mit  den  fetten  Säuren  und 
darauf  gründet  sich  die  in  den  Hanshaltungen  wohlbekannte  Thatsache, 
dass  sich  hartes  Wasser  zum  Waschen  nicht  eignet.  Die  Wirkung  der 
Seife  beim  Waschen  beruht  auf  der  Zersetzung  der  Seifen  durch  Wasser, 
indem  das  dabei  freiwerdende  Alkali  die  Unreinigkeiten  leicht  weg- 
nimmt, und  andererseits  die  sich  abscheidenden  sauren  fettsaoren  Salsa 
Fett  aufzunehmen  vermögen. 
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Aethersäaren  des  Glycerins. 

Als  solche  erscheinen  nachstehende  Glycerinderivate: 

fOH 
GlycepinßoliwefelBäure :  CaHsSOß  =  CsHjIoH 

[OSO2OH 

Färb-  und  geruchlose,  sehr  saure  Flüssigkeit,  die  sehr  leicht  in  Gly-  oiyccrin 
cerin  und  Schwefelsäure  zeriiillt,  sich  als  starke  Säure  verhält  und  mit  e&ure. 
Metallen  die  glycerinschwefelsauren  Salze  bildet.      Dieselben  enthalten 
1  Atom  einwerthigen  Metalls,  die  Säure  ist  mithin  einbasisch.     Auch 
die  Salze,  alle  in  Wasser  löslich,  sind  meist  leicht  zersetzbar. 

Man  erhält  die  Glycerinachwefelsäure  durch  Vermischen  von  Glycerin  mit 
concentrirter  Schwefelsäure.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  sättigt  mit  kohlen- 
saurem Calcium,  filtrirt  und  bringt  das  Calciunisalz  zur  Krystallisation.  Zur 
Gewinnung  der  freien  Säure  wird  die  wässerige  Lösung  des  Caiciumsalzes 
durch  Oxalsäure  zerlegt. 

[OH 
Glycerinphosphorsäure:  C3H9PO6  =  CaHalOH 

(0P0(0H)2 

Zähe  syrupartige  Masse  von  sehr  saurem  Geschmack.    Zerflillt  schon  Glycerin 
in  gelinder  Wärme  in  Glycerin  uud  Phosphorsäure.     Die  Säure  ist,   wie  gäure.  ^ 
sich  schon  aus  ihrer  Formel  ergiebt,   zw  ei  basisch  und  liefert  krystalli- 
sirbare,   in  Wasser  leicht  lösliche  Salze.     Das  Calciumsalz    ist  dadurch 
ausgezeichnet,  dass  es   aus  der  kalt  gesättigten  Lösung  beim  Erhitzen 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen  herausfällt. 

Glycerinphosphorsäure  wird  durch  Einwirkung  von  Metaphosphor- 
säure  auf  Glycerin  erhalten.  In  eigenthümlichen ,  nur  zum  Theile  ge- 
kannten Verbindungsformen  ist  sie  im  Eidotter,  im  Gehirn  und  Nerven- 
gewebe, in  der  Galle  und  in  den  Blutkörperchen  enthalten.  Ein  näher 
gekanntes  Glycerinphosphorsäurederivat  ist  das 

I«ecithin:  C42Hg4NP09.  Undeutlich  krystallinische ,  wachsühuliche  irtcithin 
Masse,  leicht  schmelzbar,  in  Wasser  wie  Stärke  aufquellend,  ohne  sich 
darin  zu  lösen,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  es  sich,  fangt  Feuer  und  hinterlässt  phosphorsaurehaltige  Kohle. 
Verbindet  sich  mit  Platinchlorid  und  mit  Säuren.  Kocht  man  seine 
weingeistige  Lösung  für  sich,  besser  aber  noch  mit  Säuren  oder  mit  Ba- 
sen, 80  zerfallt  es  in  Neurin  (vergl.  S.  258),  Glycerinphosphorsäure 
und  fette  Säuren:  Stearin-,  Palmitin-  und  Oelsäuro.  Man  kann 
demgemäss  das  Lecithin  als  das  Neurinsalz  einer  GlycerinphoHphorsäurc 
betrachten,  in  welcher  2  Atome  extraradicalen  (dem  Alkoholreste  zuge- 
hörigen) Wasserstoffs  durch  die  Iladicale  fetter  Säuren  substitnirt  sind. 
Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  letzteren  Palmitinsäure  und  Oelsäurc 
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sind,  kann  man   die  rationelle  Formel    des  Lecithin  folgendermaassen 
schreiben : 

(0(Ci8H,3  0) 

P  „  IO(Ci6H„0) 

^    '  fOH 

rtPO 

^^^(OC2H4(CH3)3NOH 

Sehr  wahrscheinlich  existiren  verschiedene  Lecithine,  je  nach  den 
bei  ihrer  Bildung  concorrirenden  fetten  Säuren. 

Man  stellt  das  Lecithin  am  Zweckmässigsten  aas  dem  Eidotter  dar,  wel- 
chen man  mit  Aetberweingeist  extrahirt.  Man  erwärmt  den  Aaszug  zur  Yer- 
jag^iug  des  Aethers,  scheidet  durch  Alkoholzusatz  die  gelösten  Fette  ab,  und 
fallt  das  Filtrat  mit  Platinchlorid,  wodurch  sich  das  Platindoppelsalz  als 
gelbes  Pulver  abscheidet.  Durch  Zersetzung  dieses  Salzes  mit  Schwefelwasser- 
stoff erhält  man  salzsaures  Lecithin,  welches  man  mit  Silberoxyd  zerlegt.  Das 
gelöste  Silber  wird  durch  Schwefelwasserstoff'  entfernt. 

Protagon.  Protagon,  ein  aus  dem  Gehirn   dargesteUter  Körper,  scheint  ein 

Gemenge  von  Lecithin  und  einer  phosphorfreien  Verbindung,  Cerebrin: 
C17H33NO3,  zu  sein. 


Haloidäther  des  Glycerins. 

[^lycerin  Das  Glvcerin  verbindet  sich  mit  Wasserstoffsäuren  unter  Abschei- 

itoffstturon.  duug  von  1,  2  und  3  Mol.  Wasser.  Diese  Verbindungen  sind  theils  als 
wahre  Haloidäther,  theils  als  Oxychloride,  -bromide  und  -Jodide  auf- 
zufassen (Chlorhydrine). 

Dure  Entstehung  versinnlichen  folgende  Formelgleichungen: 

CsHgOa  4-     HCl  =  C3H7CIO2  4-     H2O 
Glycerin  Chlorhydrin 

CaHgOg  +  2  HCl  =  CaHeClaO  +  2HaO 
Glycerin  Dichlorhydrin 

CsHgOa  +  3  HCl  =  C8H5CI3      +  3H2O 
Glycerin  Trichlorhydrin 

Wenngleich  dieses  Schema  die  allgemeine  Bildungsweise  der  Chlor- 
hydrine übersichtlich  erläutert,  so  ist  doch  zu  constatiren,  dass  man 
zwar  wohl  Mono-  und  Dichlorhydrin  durch  directe  Einwirkung  von 
Chlor  wasserstoffsäure  auf  Glycerin  erhält,  dagegen  aber  Trichlorhy- 
drin auf  diese  Weise  bisher  nicht  dargestellt,  sondern  das  Product  des 
energischer  wirkenden  Phosphorchlorides  ist. 

fOH 
Monochlorhydpin:  C3H7CIO2  =  CsHs  OH 
(Glyceryloxychlorür)  ICl 

Monochior-  bildet  Sich,  wenn  Glycerin  mit  Salzsäuregas  gesättigt,  längere  Zeit  auf 
ydrin.         ^^^^  erhitzt  wird,  aber  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Allylalkohol 
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nit  onterchloriger  Säure:  CsH^O  -f  UCIO  =  C3H7GIO3.  Neutrale, 
Itberartig  riechende,  bei  227^  siedende  ölartige  Flüssigkeit.  In  Wasser, 
ükohol  und  Aether  löslich.  Geht  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in 
Propylenalkohol  über.  Da  der  Propylenalkohol  ein  zur  Hälfte  primärer, 
tur  Hälfte  secandärer  bivalenter  Alkohol  ist,  and  bei  der  Oxydation 
kethylidenmilchsäore  liefert,  so  erläutert  dieses  Verhalten  einerseits  die 
Structur  des  Monochlorhydrins,  andererseits  jene  des  Glycerins  selbst : 

G  H)  Gl  G  H3  G  H3 

CHOH  CHOH  CHOH 

CHjOH  CHjOH  COOH 

Monochlorhydrin       Propylenalkohol    Aethylidenmilchsäure 

fOH  9^2^^ 

DicUorhydrin:  GaHgGlaO  =  CaHjJGl     wahrscheinlich  CHOH 

(Glyceryloxychlorid)  [Gl  CH  Gl 

)ildet  sich,  wenn  Glycerin  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  rauchen-  Dichior- 
1er  Salzsäure  behandelt  wird.  Leichter  erhält  man  es  durch  Einwirkung  ^ 
ron  Phosphorchlorid  auf  Glycerin,  weiterhin,  indem  man  ein  Gemisch  von 
llycerin  und  Eisessig  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  auf  100^  erwärmt,  so- 
lann  destillirt,  mit  Wasser  und  Natriumcarbonat  wäscht,  und  endlich 
lurch  fractionirte  Destillation  reinigt.  Am  Leichtesten  erhält  man  reines 
x>nstant  siedendes  Dichlorhydrin ,  indem  man  Epichlorhydrin  (s.  w.  u.) 
mit  Salzsäure  behandelt  und  hierauf  destillirt. 

Bei  178^  siedende,  ätherisch  riechende  ölige  Fltlssigkeit.  Behandelt 
man  Dichlorhydrin  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi ,  so  geht  es  in  Iso- 
propylalkohol  (vergl.  S.  129)  über,  welcher,  wie  man  weiss,  bei  der 
Oxydation  Aceton  liefert.  Dies  kann  ebenfalls  als  ein  Grund  für  die 
iidoptirte  Structur  des  Glycerins  und  Dichlorhydrins  betrachtet  werden. 

GHaGl  +  2H  GH3  HGl 

CHOH  =    CHOH    + 

CHja4-2H  CH3  HCl 

Dichlorhydrin    Isopropylalkohol 

Mit  Brom  behandelt,  liefert  es  Dichlordibromaceton ,  welches  sich 
durch  Wasserstoff  in  staiu  nascendi  in  Aceton  verwandelt;  dieselbe  Re- 
duction  ßndet  bei  der  Behandlung  des  Dichlordibromacotons  durch  Jod- 
wasserstoff statt. 

Durch  Phosphorsäureanhydrid  wird  dem  Dichlorhydrin  1  Mol.  Was- 
ser entzogen  und  es  entsteht  Allylendichlorid: 

CHaCl  CHaCl 

CHOH  —  HaO=C 

CH^a  CH^a 

Dichlorhydrin       Allylendichlorid 


364  Dreiwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 

bei   109<>  siedende  Flüseigkeit  von    1*23  specif.  Gew.   bei  27'8<^.      Das 
Allylendichlorid  ist  isomer  mit  Diohlordigiycid  und  mit  Epidichlorhydrin. 
Bei  der  Behandlung  mit  Natrium  liefert  es  Chlornatrium  und  Allyl- 
alkohol. 


Tricwor-  Trichlorhydrin:  C3H5CI3  =  C3H5 

(Glycerylchlorid) 


rci 

Gl 
Gl 


entsteht,  wenn  Mono-  und  Dichlorhydrin  mit  Phosphorchlorid  destillirt 
werden. 

Bei  155^  siedende,  dem  Chloroform  ähnlich  riechende  Flüssigkeit, 
welche  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  und  Wasser  sich  in  Glycerin  zu- 
rückyerwandcln  lässt. 

Brom-  Die  Bromhy drine  entstehen  in  ganz  analoger  Weise  wie  die  Chlor- 

hydrine,  durch  Einwirkung  von  Brom  Wasserstoff  oder  Phosphorbromid 
auf  Glycerin.  Mono-  und  Dibromhydrin  sind  Flüssigkeiten,  Ton  denen 
erstere  bei  180^,  letztere  bei  219^  siedet.  Tribromhydrin,  auch  bei  der 
directen  Einwirkung  von  Brom  auf  Allylbromid  oder  Jodid  gebildet,  stellt 
farblose  glänzende  Prismen  dar,  die  bei  -f-  16^  schmelzen  und  bei  219* 
bis  220^  sieden.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  und  Alkohol  in 
Tricyanhydrin  über. 

Sowie  für  das  Glycerin  selbst,  sind  auch  für  die  Chlorhydrine  mehr- 
fache Isomerien  theoretisch  möglich.  In  der  That  sind  isomere  Tri- 
eb lor-  und  Dichlorhydrine  nachgewiesen  und  auf  verschiedene  Weise 
gewonnen.  Ueber  ihre  Structur  fehlt  es  aber  an  sicheren  Anhaltspunk- 
ten. Bemerkenswerth  aber  ist  es,  dass  nur  das  aus  Glycerin  dargestellte 
Trichlorhydrin  sich  in  Glycerin  zurückverwandeln  lässt,  seine  auf  ande- 
ren Wegen  durgestellten  Isomeren  aber  nicht. 

Giycide.  Die  Chlor-  und  Bromhydrine  verlieren  unter  gewissen  Bedingungen, 

namentlich  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien,  Chlor-  oder  Bromwasser- 
stoflfsäure  und  gehen  in  Verbindungen  über,  welche  als  Glycide  bezeich- 
net worden.     Derartige  Verbindungen  sind: 

Epichlorhydrin:  C3H5CIO.  Man  erhält  diese  Verbindung,  indem 
man  auf  Dichlorhydrin  Kali-  oder  Natronhydrat  einwirken  lässt: 

CH2CI  CH2CI 

CHOH  +  KOH  =CH 

6h,ci  6b>\+  ^^^  +  «^« 

Dichlorhydrin  Epichlorhydrin 

Man  kann  Epichlorhydrin  als  Aethylenoxyd  betrachten,  in  welchem  1  Atom 
Wasserstofl' durch  Monochlormethyl:  CHgCl,  vertreten  ist. 

Epichior-  Farblose,  bei  119^  siedende,  dem  Chloroform  sehr  ähnlich  riechende 

^  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Salzsäure  unter  Wärmeentwickelung  wieder 

in  Dichlorhydrin   zurückverwandelt.      Bei  der  Einwirkung  von   saurem 
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bwefligsaurem  Natnum  liefert  es  eine  Sulfonsänre:  Chlormethylo- 
athionsäure:  C3H7QSO4. 

Durch  Kochen   mit  C^'ankalium   verwandelt  sich  Eipichlorhydrin  in 

CHjCN 

Epicyanhydrin :  CH  ,    und    dieses    liefert    beim   Kochen    mit  Kpicyan- 

I        >0  hydrin. 

her  rauchender  Salzsäure 

CH2COOH 

I 

Epihydrincarbonsäure :   CH  ,  eine  kiystallisirbare  Säure,  Epihydrin- 

I        ]!Ü>0  carbon- 

siehe  mit  Jodwasserstoff  behandelt,  normale  Buttersäure  liefert,  was 
lier  Zugrundelegang  der  obigen  Formeln  für  Glycerin  und  Epichlor- 
'drin  leicht  verständlich  ist. 

Bichlorglycid :  €3114012.     Ein«  bei  der  Behandlung  des  Trichlor-  Dichlor- 
drins  mit  Alkalien   resultirende  Verbindung,   welche  sich  durch  Salz-  ^**^*  • 
nre  ebenfalls  in  Trichlorhydrin   zurückverwandelt.     Beim  Kochen  mit 
ler  absolut  alkoholischen  Lösung  von  Cyankalium  und  nachherige  Be- 
ndlnng  mit  Kalilauge  entstehen  aus  dem  Dichlorglycid  Oxycrotonsäure 
id  Tricarballylsäure  (vergl.  S.  293  u.  345), 


Mercaptane  (Sulfhydrine)  des  Glycerins. 

Die  Mercaptane  sind  bekanntlich  Verbindungen,  die  man  als  Alkohole 
trachten  kann,  deren  Wasserrest  OH  durch  den  Schwefelwasserstöffrest 
1  ersetzt  ist.  Da  aber  in  dem  drei  wert  higen  Glycerin  drei  Wasser- 
sie enthalten  sind,  so  sind  Verbindungen  theoretisch  möglich,  in  welchen 
le  drei,  oder  nur  zwei  oder  endlich  nur  ein  Wasserrest  in  dieser  Weise 
bstitairt  erscheinen«  Diese  Verbindungen  sind  alle  dargestellt  und 
)rden  erhalten,  wenn  man  die  verschiedenen  Chlorhydrine  mit  einer 
mang  von  Kaliumhydrosulfid  in  Weingeist  behandelt. 


Olyceryltriaulf hydrat.    Triaulf hydrin :  C,  H5 


SH 

SH  niycftryl 

^Ti  triBulfhy 

> "  drat. 

Farblose,  unangenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  1  '39  specif. 
Bwicht.     Unlöslich  in  Wasser  und  Acthcr,  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Mit  Metallen    giebt  es   den  Marcaptiden  analoge  Niederschlüge,   in 

wichen   die   3  Atome  extraradicalen  Wasserstoffs  durch  Metall«»  ersetzt 

id.     VjB  sind  amorphe,  zum  Theil  gefärbte  Niederschlüge. 

f 

Man  erhält  das  Glycer>'ltri«ulfliydrat  durch  Einwirkung  von  Kaliumsnlfhy- 

At  (in  alkoholischer  Lösung)  auf  Trichlorhydriu. 
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Glyceryldi- 
Bulfhydrat. 


Glyceryl- 

monosnlf- 

hydrat. 
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Glyceryldisulfhydrat;  Bisulfbydrin :  C3H5 


OH 

SH.  Farblose,  sehr 
ISH 

zähe  Flüssigkeit  von  1*34  specif.  Gewicht,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
löslich  in  absolutem  Alkohol.  Mit  Metallsalzen  giebt  diese  YerbiDdung 
amorphe  Niederschläge,  welche  2  Atome  Metall  enthalten.  Man  erhalt 
es  durch  Behandlung  des  Dichlorhydrins  mit  Kaliumsulfhydrat. 

fOH 
Glycerylmonosulfhydrat;  Sulfhydrin:  C3H5   {OH.      Farblose, 

ISH 
zähe  Flüssigkeit  von  1*29  specif.  Gewicht,  von  namentlich  in  der  Wärme 
unangenehmem  Geruch,  wenig  löslich  in  Wasser,  nicht  in  Aether,  leicht 
löslich  in  Weingeist.  Mit  den  Metallsalzen  bildet  es  in  Wasser  meist 
unlösliche  Niederschläge,  die  1  Atom  Metall  enthalten.  Man  erhält  es 
in  analoger  Weise  wie  die  beiden  obigen  Verbindungen  durch  Behand- 
lung von  Chlorhydrin  mit  Kaliumsulfhydrat. 


Glycerinsulfon  säuren. 


Glycerin- 

salfon- 

süuren. 


Es  sind  drei  Sulfonsäuren  des  Glycerins  angenommen,  nämlich: 


OsHj 


rOH 
OH 
SO3H 


C3HJ 


fOH 
SO3H 
SO3H 


CsHj 


fSOsH 
SOsH 
SO3H 


Olycorin- 

nionosnlfon- 

säure. 


Glycerin- 
disulfon- 
täure. 


Glycerinmonosulfonsäure     Glycerindisalfonsäure     Glycerintrisulfonsäare 

Von  diesen  Säuren  sind  jedoch  nur  die  beiden  ersteren  genauer 
bekannt. 

Glycerinmonosulfonsäure  erhält  man  durch  Einwirkung  Yon 
Salpetersäure  auf  Glycerinmonosulfhydrat,  wobei  die  Gruppe  (SH)  durch 
Oxydation  in  SO2  (OH)  übergeht.  Sie  stellt  einen  zerflicsslichen  stark 
sauren  Syrup  dar  und  ist  einbasisch.  Ihre  Salze  sind  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  wenig  löslich  und  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten. 

Glycerindisulfonsäure  dagegen  erhält  man  leicht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Dichlorhydrin  auf  neutrales  schwefligsaures  Kalium,  nach 
der  Formelgleichung: 


CHjjCl 

CHOH     +     2(Ka808)    =    CHOH 


CHaSOsK 

+    2KCa 

CHaCl  CHaSOjK 

Dichlorhydrin  Schwefligsaures   Glycerindisal-    Chlorkalium 

Kalium       fonsaures  Kalium 

Aus  dem  Bleisalze  der  Säure  erhält  man  durch  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  die  freie  Säure  als  einen  unkrystallisirbaren  Syrup; 
sie  ist  eine  starke  zweibasische  Säure,  welche  schön  krystallisirende  Salze 
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liefert.  Sie  wird  weder  von  Salpetersäure,  noch  von  Kalilauge  ange- 
grifiTen,  zerfallt  aher  heim  £rhitzen  mit  Aetzkali  in  Glycerin  und  schwef- 
ligsaures  EaUum. 

Glyoeiintrisulfonsäure  hildet  sich  in  analoger  Weise  hei  der  oiycerin- 
Behandlung  von  Trichlorhydrin  (Glycerylchlorür)  mit  schwefligsaurem  AiJij.*"*' 
KaHom,  ist  aher  noch  nicht  näher  studirt. 

Ammoniakderivate  des  Glycerins  sind  zwar  einige  angenom- 
men, aher  kaum  näher  gekannt.     Wir  ühergehen  sie  daher. 

Folyglyeerylalkohole.  So  wie  das  Aethylen  ist  auch  das  Glyceryl  Poiygiy. 
als  mehrwerthiges  Alkoholradical  darch  die  Eigenschaft  charakterisirt,  ^k^oie. 
sich  in  Yerhindungen  anzuhäufen,  und  den  Polyäthylenalkoholen  entspre- 
chende Yerhindungen  zu  liefern.  Bekanntlich  erhält  man  die  Polyäthy- 
lenalkohole durch  directe  Vereinigung  von  Aethylenalkohol  und  Aethylen- 
ozydf  sowie  auch  heim  £rwärmen  von  Aethylenalkohol  mit  Aethylenoxy- 
hromür. 

Die  Folyglyeerylalkohole  erhält  man  in  analoger  Weise  hei  der  Be- 
handlung von  Glycerin  mit  Monochlorhydrin.  Sie  entstehen  ührigens 
auch  heim  Erhitzen  des  Glycerins  allein  his  zur  heginnenden  Zersetzung. 
Bis  nun  sind  ein  Di-  und  ein  Triglycerylalkohol  dargestellt. 

Es  sind  syrupdicke,  in  Wasser  und  Aether  wenig,  in  Alkohol  leich- 
ter lösliche  Flüssigkeiten.  Sie  destilliren  im  luftyerdünnten  Räume  un- 
sersetzt. 


Dem  Glycerin  entsprechende  Säuren. 

Den  einwerthigen  primären  Alkoholen  entspricht  je  eine  ein- 
werthige  einhasische  Säure,  welche  durch  die  Oxydation  der  Atom- 
gmppe  GH)  OH  zu  GOOH  entsteht.  Den  zweiwerthigen  Alkoholen  da- 
gegen entsprechen,  sofern  sie  primäre  sind,  je  zwei  Säuren:  eine  zwei- 
werthige  einhasische  Säure,  und  eine  zweiwerthige  zweihasische.  Wenn 
wir  f&r  das  Glycerin  die  Stmcturformel,  die  wir  in  Vorstehendem  stets 
gehrauchten,  adoptiren,  so  müssen  auch  diesem  dreiwerthigen  Alkohol 
swei  Säuren  entsprechen,  eine  dreiwerthige  einhasische,  welche 
durch  Verwandlung  einer  Atomgruppe  CHjOH  in  COOH  entsteht,  und 
eine  dreiwerthige  zweihasische,  welche  sich  hilden  muss,  wenn 
auch  die  zweite  vorhandene  Atomgruppe  CH^OH  inCarhoxyl  ühergeht: 

I.  II. 

CHaOH  CHaOH  COOH 

CHOH  CHOH  CHOH 

CHaOH  COOH  COOH 

Glycerin         3werthige  1  hasische         Swerthige 

Säure  2  hasische  Säure. 
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Die  erste  dieser  Säuren,  dieGlyceriDsäure,  ist  bekannt,  und  durch 
directe  Oxydation  des  Glycerins  darstellbar.  Eine  Säure  der  Formel  IL 
ist  die  S.  327  beschriebene  Oxymalonsäure  (Tartronsäure) ;  es  ist  aber 
die  Darstellung  dieser  Säure  aus  dem  Glycerin  nicht  gelungen,  so  dass 
es  dahingestellt  bleiben  mnss,  ob  sie  wirklich  in  so  naher  Beziehung  zum 
Glycerin  steht,  wie  es  ihre  Formel  erwarten  lässt.     Würde  dem  Glycerin 

die   Strncturformel   HO-C-OH      zukommen,    dieser  Alkohol   demgemäss 

CHiOIl 
die  Atomgruppe  CHjOHnur  einmal  enthalten,  so  wäre  es  erklärt,  warum 
aus  dem  Glycerin  nur  eine  dreiwerthige  einbasische  Säure  erhalten  wer- 
den kann. 


Glycerinsäure. 
Q»  He  O4 


C2II3 


On  wahrscheinlich  CHOH 


COOH  (IjQQJJ 


Glycerin-  Farblosc,  syrupdicke  Flüssigkeit,  welche  bis  jetzt  nicht  krystallisiri 

erhalten  werden  konnte.  Sie  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  zersetzt 
kohlensaure  Salze  unter  Aufbrausen,  und  löst  Eisen  und  Zink  unter 
Wasserstoffgasen twickelung  auf.  Mit  Wasser  und  Alkohol  mischt  sie 
sich  in  allen  Verhältnissen.  Bis  auf  140*^0.  erhitzt,  verwandelt  sie  sich 
in  eine  bräunliche,  gummiähnliche  Masse.  Noch  stärker  erhitzt,  liefert 
sießrenztrauben-und  Brenz  Weinsäure.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen, 
zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  Ameisensäure.  Wird  sie  aber  mit  concen- 
trirter  Kalilauge  gekocht,  so  liefert  sie  Milchsäure,  Oxalsäure  und  Ameisen- 
säure. Durch  die  Einwirkung  von  Jodphosphor  entsteht  daraus  Beta» 
jodpropionsäure.  Phosphoroxychlorid  erzeugt  Betachlorpropion- 
säure. 

Die  Glycerinsäure  liefert  mit  1  Atom  Metall  neutrale  Salze,  welche 
meist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar  sind. 

>ar«t«iinnff.  Bildung  und  Darstellung.     Sie  wird  neben  Oxalsäure  als  Oxy- 

dationsproduct  des  Glycerins  durch  Salpetersäure  erhalten,  und  bildet 
sich  wahrscheinlich  auch  bei  der  Oxydation  des  Glycerins  Termittelst 
Platinmohr.  Ausserdem  entsteht  sie  auch  bei  der  freiwilligen  Zersetzung 
des  Nitroglycerins. 
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Allyl  Verbindungen. 


Wie  bereits  EingangR  dieBes  AbRchnittes  erwälmt,  tritt  die  in  dem  Glycerln 
und  »einen  Derivaten  dreiwertliig  fungirende,  und  dann  als  Glyceryl  oder 
aach  wolil  Propenyl  bezeichnete  Atomgruppe  C3H5'"  unter  bestimmten  Ver- 
hältnissen ein  wert  big  auf  und  führt  dann  den  Namen  Allyl,  C3H5'.  Ea 
sind  gewisse  Umsetzungen  des  Glyrerins  selbst  und  seiner  Derivate,  ans  denen 
die  Allylverbindungen  hervorgehen,  wie  wir  bei  dem  Glycerin  mehrfach  an- 
zuführen Gelegenheit  hatten.  Diese  nahe  Beziehung  der  Allylverbindungen  zum 
Glycerin  möge  es  rechtfertigen,  dass  wir  sie  an  das  Glycerin  und  seine  Deri- 
vate anreihen. 


AUylalkohol:  (^jllr.O    =    ^'^\ 


CH, 


II 


O      =     CH  AUylalko- 

I  hol. 

CH,on 


Wenn  ein  Gemisch  von  4  Thln.  Glycerin  und  1  Tbl.  krystallisirter 
Oxalsäure  der  Destillation  unterworfen  wird,  so  entweicht  Kohlensäure 
und  verdfinnte  Ameisensäure;  wenn  die  Temperatur  über  100"  gestiegen 
ist  und  man  fortfahrt  zu  erhitzen,  so  geht  neben  anderen  Producten 
AUylalkohol  über.  Bei  diesem  Vorgange  bildet  sich  zuerst  Mono- 
formin,  welches  bei  stärkerem  Erhitzen  in  AUylalkohol,  Kohlensäure  und 
Wasser  zerfällt: 


QlH;» 


OCHO  =  ^^:»H,OII  +  CO,   +  lIjO 


Monoformin         AUylalkohol 

Zur  Beinigung  des  Allylalkohols  rectiticirt  man  den  zwischen  195^  bis  260° 
übergegangenen  Autheil  des  l)(*stillates,  versetzt  das  Reotifii'at  mit  Kalium- 
carbonati  wobei  sicli  der  AUylalkohol  ölfiSrmig  abscheidet,  beliandelt  mit  Aetz- 
kali,  und  destillirt  dann  zur  völligen  Entwässerung  über  wasserfreien  Baryt. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Dichlorhydrin  wird  AUyl- 
alkohol erhalten.  Derselbe  ist  endlich  im  rohen  Ilolzgeist  in  geringer 
Menge  enthalten  und  kann  daraus  rein  dargestellt  werden. 

Farblose,  stechend  riechende  Flässigkeit  von  0*858  specif.  Gewicht 
bei  0^  Siedet  bei  96 «>  bis  97 ">  und  erstarrt  bei  —  50^  Mischt  sich  mit 
Wauer  in  allen  Verhältnissen,  wird  aber  aus  der  Lösung  durch  Salze 
abgeschieden.  Geht  durch  Behandlung  mit  Wasserstoff  in  statu  ttasccndi 
in  normalen  Propylalkohol  über.  Liefert  bei  vorsichtigter  Oxydation  mit 
Chromsäure  etwas  Acrolein,  Ameisensäure  und  Kohlensäure ;  bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  Ameisensäure  und  Oxalsäure.  Verbindet  sich 
direct  mit  1  MoL  Chlor  und  Brom.  Unterchlorige  Säure  wirkt  oxydirend 
and  führt  einen  kleinen  Theil  in  Mouochlorhydrin  über. 

T.  Gorap-B«tftii«i,  Org'uii'tchp  (Chemie.  24 
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Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  bis  anf  155^  liefert  der  AUylalkohol 
Propyhilkohol ,  Aethylalkohol,  Ameisensäure,  und  andere  nicht  stndirte 
Producto. 


Derivate  des   AUylalkohols. 

Der  AUylalkohol  liefert  alle  jene  Derivate,  welche  man  bei  anderen 
einwerthigon  Alkoholen  erhält.  Wir  führen  von  ihnen  nachstehende  be- 
sonders auf: 


f\ 


Aftiiith«r.  AUyläther:  CßHioO  =  ^^\ 


0. 


Fatiblose,  in  Wasser  anlösliche,  bei  82"  siedende  Flüssigkeit.  ScheiDt 
im  roheK  Knoblanchöle  enthalten  üu  sein,  und  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Allyljodid  auf  Süberoxyd,  oder  auch  wohl  auf  Kaliumallylat 


Salpeter-  SalpetersauTes  Allyl:     ^^ 

eaure«AUyl.  ^^2} 


0. 


Farblose,  bewegliche,  bei  106"  siedende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssig- 
keit von  stechendem  Geruch.  Specif.  Gew.  1*09  bei  +  10".  Entsteht 
leicht  bei  der  Einwirkung  von  Allylbromid  auf  Silbernitrat. 

CHO'l 
Ameisen-  AmeisenBaures  Allyl:  ^  u  't^- 

Scharf  riechende  Flüssigkeit   von  0*932   specif.  Gew.  bei  -\-   17'5*, 
bei  81  bis  83" C.  siedend.     Tritt  als  Ncbenproduct  bei  der  Darstelliing 
-  des  AUylalkohols  aus  Oxalsäure  und  Glycerin  auf. 

EsMgsaures  Essigsauros  Allyl:     L  Ij  ,}0,  bei  98  bis  100"  siedende  Flüsaiff- 

AUyl.  Ca  11-,  ) 

keit. 

C  0  "1 
Oxalsäure.  Oxalsaures  Allyl:  ,^  Ij  l  }02. 

Allyl.  V^":,  ;2j 

Farbloses  Gel  von  1055  specif.  Gew.  bei  15-5",  bei  206  bis  207® 
siedend.  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniakgas  AUylalkohol  9nd 
Oxamid. 

^kbio-  Allylchlorid :  C3  H5CI,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salzs&ure 

oder  von  Phosphorchlorür  auf  AUylalkohol.      Farblose  Flüssigkeit  von 
0*9547  specif.  Gew.  bei  -f  46  bis  47"  siedend. 


xld. 


Ann-  Allylbromid:  CsH^Br,  in  analoger  Weise  dargestellt,  bei  70  bis 

71"  siedende  Flüssigkeit.     Geht  durch  Bindung  von  2  Atomen  Brom  in 
Glycerylbromid,  C3H:/"Br3,  über. 

r^lodid.  Allyljodid:  Call.J,  wird   am  Leichtesten   durch   Einwirkung  von 

Jodphosphor  auf  Glycerin  erhalten. 


AUylsulflc 
ist  Haai 
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•  .      . 

Farblose,  eigentbümlich  laachartig  riechende  Flüssigkeit  von  1*789 

specif.  Gew.  bei  101^  siedend.  Seine  alkoholische  Lösung  mit  Queck- 
silber geschüttelt,  liefert  Quecksilberallyl Jodid,  CßHsHgJ,  farblose 
glänzende  Blättchen.  Durch  Jodwasserstoff  wird  das  AUyljodid  in  Isö- 
propyljodid  verwandelt.     C3H5J  +  2HJ  =  C3H7J  +  2  J. 

Wird  am  Zweckmässigsten  in  der  Weise  dargestellt,  dass  man  10  Thle.  Jod 
in  eine  Retorte  bringt,  15  Thle.  Glycerin  hinzufügt,  und  dann  allmälig  6  Thle. 
Phosphor  zusetzt.  Nachdem  die  oft  sehr  stürmische  Reaction  vorüber  ist,  wird 
abdestillirt,  das  Destillat  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Natronlauge  von 
ftreiem  Jod  befreit,  mit  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Entwässern  rectificirt. 

n  II  M 
AUylmercsptan,  Allyhydrosulfid :  CsUnSH  oder       o^  |S,  AUyi- 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  AUyljodid  auf  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Kaliumhydrosulfid.  jfi 

Dem  Aethylmercaptan  sehr  ähnlieh  rieobende^  bei  90^  sie^nde  Flüs- 
sigkeit Verhält  sich  gegen  QuecksUberoxyd  wie  alle  übrigen  Mercap- 
tane.     Das  Allylmercaptid  stellt  perlmatterglänsiende  Schuppen  dar. 

AUylsulfld.     (Knoblauchöl):   p^Ssls. 

•'*      ••  '  ist  Hauwt- 

Allylsulfid  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  ätherischen  Knoblauch-  SjJ^Sa^ 
Öles,  welches  man  durch  Destillation   von  Knoblauch   (den  Zwiebeln  von  »»«chöi««- 
AUmm  sativum)  mit  Wasser  erhält.     Ist  ausserdem  in  dem  aus  den  Blät- 
tern von  AUiaria  offidnälis  gewonnenen  ätherischen  Oele,  sowie  in  an- 
deren Crucifercn  enthalten. 

Farbloses,  widerlich  lanchartig  (nach  Knoblauch)  riechendes  gelbes 

Oel,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, '  bei 

140®  siedend.     Verbindet  sich  mit  salpetersaurem  Silber  zu  einer  kry- 

stallisirenden  Doppelverbindung. 

Man  erhält  AllylsulM  rein  durch  wiederholte  Bectification  des  Knoblauch- 
Öles,  zuletzt  über  Kalium,  künstlich  durch  Einwirkung  von  AUyljodid  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  einfach  Schwefelkalium. 

Allylamin:      H   }N,   eine  bei    58^  siedende  alkalisch  reagirende  AiiyUmüi. 

H  j 
Flüssigkeit,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Allylsenföl  (s.  w.  unten)  mit 
Zink  and  Salzsäure. 

Auch  gemischte  Aether  (Methyl-  und  Aethylallyläther) 
und  Ammoniumbasen  des  Allyls,  sowie  Arsenallylverbindungeii 
sind  dargestellt. 


Diallylverbindungen. 

Behandelt  man  AUyljodid  mit  Natrium,   so  erhält   man  nach  dem 
Schema : 

24* 
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C3H5 

J 

J 

C  H 
+      2Na     =     /    '      +     2NaJ 


•^a 


CH2 

II 

CH 

.    .        CH2  . 

Jiaiiyi.  Diallyl:  C,;Hio   wahrscheinlich     •        als    eine  stechend   riechende, 

(^112 

CH 

II 

CH2 
hei  +  59^  siedende  Flüssigkeit.     Derselbe  Kohlenwasserstoff  bildet  sich 
,  bei  der  Behandlung  von  AIlylbFomid  mit  fein  zertheiltem  Silber,  und  von 
Jodall3'lqiieck8ilber  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Zinkätbyl. 

Vereinigt  sich  mit  Brom  und  Jod  zu  Diallyl tetrabromid,  Cj^IIio 
Br4,  und  Diallyltetrajodid,  Ct;HioJ4,  beides  feste  Körper,  giebt  mit 
salpetriger  Säure  Dially Initrat,  CrtHio(N02)4,  ebenfalls  krystallisirbar 
und  mit  unterchloriger  Säure 

fCl2 


(OH),'   ^'"'^^^''^'^ 


Diaiiyil  Diallylchlophydrin:  C«Hio(HC10)2    =r    C,;Hio 

:hlorhydrin. 

dicke,  zähe  Flüssigkeit  von  erfrischendem  Geruch,  wenig  löslich  in  Was- 
ser, leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Specif.  Gew.  bei  +  7^  Vi.  .  Lässt 
sich  nicht  destilliren. 

Insoferne  das  Diallyl  sich  direct  mit  4  At.  Brom,  Jod  u.  s.  w.  vereinigt, 
bei  diesen  Keactionen  demnach  als  vierwerthigas  Radical  eracheint,  muss  man 
annehmen,  dass  im  Momente  üer  Einwirkung  die  doppelte  Bindung  der  Atome 
ift  die  einfache  übergeht,  wodurch  vier  Valenzen  frei  werden  müssen. 

Behandet  man  Diallyl  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  bei  100^  im 
zugeschmolzenen  Rohre,  so  erhält  man  Diallyljodwasserstoff:  CgHio, 
2\IJ  ^  Cßni2J2,  welcher  mit  Natrium  behandelt  Hexylen  liefert,  mit 
essigsaurem  Silber  aber  Diallyldiacetat,  welches  bei  Behandlung  mit 
Kali 

fOH 


PMudo-  Pseudohexylglyool :  C^Hio 

tiezylglycol 


OH' 


liefert.     Farbloser,  dicker  Syrup,  von  0*9638  specif.  Gew.  bei  0,  bei  212 
bis  215^  siedend,  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether. 

Durch  weingeistige  Kalilösung  wird  der  Verbindung  C6Hio.2HJ 
die  Hälfte  des  Jodwasserstoffes  entzogen,  und  man  erhält  so  die  Verbin- 
dungeu:  CbHiq.HJ,  einfach  essigsaures  Diallyl:  CeHio.C2H4  0s, 
and  Diallylmonohydrat:  CßHio.HjO  =  CßHnCOH). 


Vierter  Abschnitt. 


Polyvalente  Alkohole  uiid  ihre  Derivate. 

Vierworthige  Alkohole. 

Eine  Anzahl  von  Kohlenwa8ser»tofien  Ton  der  allgemeinen  Formel: 
CbHjii— 3>  stellt  ungesättigte  Molecüle  dar,  die  nach  gewissen  Reactionen 
vierwerthig  erscheinen  und  vierwerthige  Alkohole  liefern  könnten.  Es 
sind  Gase  oder  sehr  fl&chtige  Flüssigkeiten.  Man  kennt  sie  im  freien 
Znstande  und  in  manchen  Verbindungen,  aber  ihre  Alkohole  sind  noch 
wenig  bekannt. 

Behandelt  man  diese  Kohlenwasserstoffe  mit  Brom,  su  nehmen  sie 
durch  einfache  Addition  2  At.  Brom  auf,  und  verwandeln  sich  in  Di- 
bromide.  Diese  aber  stellen  noch  keine  gesättigten  Molecüle  dar,  son- 
dern vermögen  sich  mit  noch  weiteren  zwei  Atomen  Brom  zu  Tetra - 
bromiden  zu  vereinigen,  z.  B.  : 

CßHg  +  2Br  =  CsHfiBrj 
Valerylen  Valerylendibromid 

CßHaBraH-  2Br  =  CftHgBr, 
Valerylendibromid        Valerylentetrabromid 

Den  Kohlenwasserstoffen  der  Aethylenreihe  gegenüber  (diese  in  Folge 
doppelter  Bildung  als  gesättigte  Molecüle  gedacht)  erscheinen  diese  Koh- 
lenwasserstoffe zweiwerthig,  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgas- 
reihe gegenüber,  von  denen  sie  endgültig  abzuleiten  sind,  vierwerthig. 
Es  ist  klar,  dass  diese  wechselnde  Werthigkeit  nur  in  der  Art  der  Atom- 
verkettung und  in  dem  Uebergange  partiell  dopptlwr  Bindung  der  Koh- 
lenstoffatome in  einfache  ihre  Erkliirung  ßnden  kann;  gleichwohl  aber 
sind  diese  Kohlenwasserstoffe  noch  iiicht  so  genau  studirt,  um  ihre  Con- 
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stitution  nur  mit  einiger  Sicherheit  deuten  zu  können.      Der  Interessan- 
teste dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  das 

oetyien.  Acetylen :  Gj  Hj.    Farbloses,  widrig  riechendes  Gas  von  0*92  specif. 

Gewicht,  nicht  coercibel,  ziemlich  löslich  in  Wasser,  entzündet  mit  leuch- 
tender russender  Flamme  brennend.  Von  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorürlösung  wird  es  unter  Abscheidüng  eines  rothen  Niederschlages 
aufgenommen,  der  beim  Erwärmen  anf  120^0.  explodirt  und,  mit  Salz- 
säure übergössen,  reines  Acetylengas  entwickelt.  Auch  mit  ammoniaka- 
lischer Silberlösung  giebt  es  einen  weissen,  beim  Erwärmen  explodirenden 
ligenthtiim.  Niederschlag.  Diese  Niederschläge  sind  Metall  Verbindungen  von  eigen- 
erbia-  thümlicher,  jedoch  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellter  Zu- 
'"***"'  sammensetzung.  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird  das  Acetylen 
in  Aethylen  verwandelt.  Mit  Chlor  gemischt  und  dem  Lichte  aus- 
gesetzt, explodirt  es  unter  Abscheidung  von  Kohle;  unter  gewissen 
Bedingungen  aber  vereinigt  es  sich  damit  zu  einer  Öligen  Flüssig- 
keit C-jH-jClj,  Acetylendichlorid.  Auch  mit  Brom  verbindet  es  sich 
zu  Acetylendi-  und  Acetylentetrabromid:  C2ll2Br.2  und  C.iH2Br4, 
mit  Jod  giebt  es  festes,  farbloses,  Acetylendijodid:  CjU^Jj.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  es  auf  nuter  Bildung  von  Acetylenschwefel- 
säure,   welche   mit  Baryt  ein  lösliches,  krystallisirbares  Salz  liefert. 

tudung.  Die  Bildungsweisen  des  Acetylens  sind  mannigfache.     Acetylen  bil- 

det sich,  wenn  zahlreiche  organische  Verbindungen,  wie  Aether,  Alkohol, 
Aldehyd,  Chloroform,  Methan,  Aethylen,   einer  sehr  hohen  Temperatur 
ausgesetzt  werden,  und  wenn  Kohlenstoffcalcium  mit  Wasser  zusammen- 
gebracht wird.     Man  erhält  es  ferner  bei  der  Einwirkung  alkoholischer 
Kalilösung  auf  Aethylenbromid,  Cj  H4  Br2,  oder  auch  auf  Monobromäthylen- 
bromid,    CjII-iBrBrj.      Acetylen  bildet    sich  auch,    wenn    man  kräftige 
Funken  eines  Inductionsapparates  durch  Sumpfgas  schlagen  lässt.     Ganz 
Cum  diroct  besonders  interessant  aber  als  bisher  einziges  derartiges  Beispiel 
md  Was-     ist  die  directe  Bildung  des  Acetylens  aus  Kohle  und  Wasser- 
iar*^Bteiu    stoffgas.    Mau  erhält  nämlich  Acetylen,  wenn  der  elektrische  Flammen- 
Verden.        bogen  aus  Gaskohlespitzeu  im  Wasserstoffgase  erzeugt  wird,    im  Leucht- 
gase sind  stets  geringe  Mengen  von  Acetylen  enthalten. 

Weitere  derartige  Kohlenwasserstoffe  sind: 

uiyien.  Allyleii:  C3II4.    Ist  in  verschiedenen  Isomeren  bekannt.  Ein  durch 

Erhitzen  von  Propylendibromid  mit  weingeistiger  Kalilösung  erhaltenes 
giebt  mit  einer  alkalischen  Kupferchlorlösung  eine  zeisiggrüne  Kupfer- 
verbindung, und  mit  ammoniakalischem  Silber  einen  weissen  Nieder- 
schlag von  Allylensilber,  QiHaAg.  Beide  Niederschläge  sind  explosiv 
und  werden  durch  Säuren  unter  Freiwerden  von  AUylen  zersetzt.  Ein 
Silberlösungen  nicht  ftiHendes  Allylen  entsteht  bei  der  Elektrolyse  der 
Itaconsäure,  während  Mesaconsäure  und  Citraconsäure  bei  der  Elektrolyse 
BÜberfallendes  Allylen  liefern. 
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Crotonylen:  C4H6.  Auch  von  diesem  Kohlenwasserstoff  scheinen  ver-  Crotonyien 
scbiedene  isomere  Modificationeu  zu  existiren.  Kohlenwasserstoffe  dieser 
Formel  werden  erhalten:  durch  Erhitzen  gleicher  Volumina  Aethylen- 
und  Acetyleugas,  durch  Compression  des  Leuchtgases,  durch  Behandlung 
von  Monobrombutylen  mit  alkoholischer  Kalilösung,  durch  Zersetzung  ^ 
des  bromangelicasauren  Kaliums,  endlich  durch  Reductiou  von  Erythrit 
durch  Ameisensäure.  Die  Crotouylene  stellen  leichtflüchtige,  stechend 
richende  Flüssigkeiten  dar,  welche  sich  mit  4  At.  Brom  verbinden,  aber 
ammoniakalische  Kupfer-  und  Silberlösuugen  nicht  fällen.  Bei  der  Re- 
duction  des  Erythrits  durch  Ameisensäure  entsteht  ausserdem  das  wenig 
studirte 

Crotonylenbihydrat:  C4He(0H).i,  eine  dickliche,  bei  199  bis  200^  Crotonyien- 
siedende  Flüssigkeit.     Es  fixirt  direct  Brom  und  liefert  ein  bei  202  bis    ^  ^   *** 
203^  siedendes  Diacetat. 

Valerylen:  CsH«,  bei  +  45«  siedende  Flüssigkeit.  vaieryien 

and  Uezy- 

Hexylen:  CgHio,  bei  +  75  bis  80»  siedende  Flüssigkeit.  »«»• 

Mit  Hexylen  isomer  ist  der  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Allyljodid  erhaltene  Kohlenwasserstoff  Diallyl. 

Die  vorzüglichste  Bildungs weise  dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  die 
Behandlang  der  einfach  gebromten  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe 
mit  alkoholischer  Kalilösung ;  z.  B. : 

CjHsBr     +     Kilo     =     C3H4     +     KBr     +    IL^O 
Monobrompropylen  Allylen 


Propargylverbindungen. 


Diese  merkwürdifi^n  Verbiiiduugen  stehen  in  sehr  naher  Beziehung  eines- 
theils  zu  den  Allyl-  mid  andei*entheils  zu  den  Allylenverbinduugen.  £s  muss 
•in  ihnen  die  Atonigruppe  CsHg  angenommen  werden,  ihrer  Zusammensetzung 
nach  Allylen  —  1  At  H.  Der  Ausgangspunkt  der  Propargylverbindungen 
ist  der 


Propapgyläther :  C,U«0  =  q*}!:*' 
(Aethylpropargyläther)  '^     * 


O.  Propargyl* 

ätber. 


Derselbe  bildet  sich,  wenn  man  Allylendibromid,  oder  auch  wohl 
Tribromhydrin  mit  alkoholischer  Kalilösung  kocht,  ebenso  aber  auch  beim 
Erhitzen  von  Monobromäthylallyhither  mit  alkoholischer  Kalilösung. 

Bei  80  bis  81«  siedendes  Liquidum  von  0'83  specif.  Gew.  bei  -f  7", 
mit  Wasser  mischbar,  welches  wie  Allylen  in  ammoniakalischen  Kupfer- 
and  Silberlösongen  Niederschläge  erzeugt. 


ropargyl- 
icohol. 
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Die  Silberverbindung:  ^  PfT  1^'  ^^^  ®^°  ^®™  Allylensilber 
ähnliches  weisses,  beim  Erhitzen  verpuffendes  Pulver. 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  auf  Monobrom- 
methyläther,  und  Monobromamylallyläther  sind  Methyl-  und 
Amylpropargyläther:  (CH3)(C3H:0O  und  (CsHnXCaHsllO,  dar- 
gestellt. 

Behandelt  man  Monobromallylalkohol,  C3H4Br(OH),  mit  Kalilauge 
in  Kochhitze,  so  erhält  man 

Fropargylalkohol:  ^„^0,  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit 

von  sehr  angenehmem  Gerüche,  von  0*9628  specif.  Gew.,  bei  +  2P  bei 
lll  bis  115^  siedend,  löslich  in  Wasser.  Zeigt  die  Eigenschaften  der 
Alkohole,  der  lückenhaften  Verbindungen  und  jene  der  AUylen Verbin- 
dungen insbesondere.  Liefei*t  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  einen 
zeisiggelben,  mit  Silberlösung  einen  weissen  Niederschlag.  Brennt  mit 
leuchtender  russender  Flamme. 

»iproj  Dipropargyl:  C^Re  =  J^^ J^ 

Man  erhält  diesen  Kohlenwasserstoff  neben  Diallyldibromid,  wenn 
man  Diallyltetrabromid  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Kali  oder 
Natron  destillirt. 

Dipropargyl  ist  eine  das  Licht  stark  brechende,  farblose  Flüssigkeit, 
gegen  85"  siedend,  mit  leuchtender  und  russender  Flamme  brennbar. 
Giebt  mit  Kupferchlorür- Ammoniak  einen  schon  bei  100**  vei-puffenden 
zeisiggelben  Niederschlag,  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  ebenfalb 
einen  weissen  explosiven  Niederschlag.  Die  Kupfer-  wie  die  Silberver- 
bindung werden  durch  verdünnte  Mineralsäuren  unter  Freiwerden  des 
Dipropargyls  zersetzt.  Mit  Brom  liefert  das  Dipropargyl  ein  Tetra- 
bromid:  C6HeBr4,  und  ein  Octobromid:  CßH^Br«.  Dipropargyl  ist 
isomer  mit  Benzol. 

Für  (las  eine  Allylen,  für  Propargyl  und  für  Dipropargyl  hat  man  unten- 
stehende Constitutionsformeln  vorgeschlagen: 

CH 
CH3  CHa.  [!,' 

C  C  I^TJ 

rir  III  ^^2 

CH  CH 


Allylen  Propargyl  1 


CHa 


Mi 

OH 


Dipropargyl 

Als   entschiedener,    wohlcharakterisirter   vierwerthiger  Alkohol  ist 
aufzufassen : 
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Erythrit. 

Syn.  Erythroglucin.     Erythromannit.     Phycit. 

C4H10O4 


C4He'" 


H4 


0.  =  ^*^' 


Grosse,  farblose,  diamantglänzende  Krystalle  des  quadratrschen  Sy-  Erythrit. 
Bms,  Yon  schwach  süssem  Geschmack,  beim  Erhitzen  auf  150^  schmel- 
nd,  starker  erhitzt  sich  zersetzend;  es  bildet  sich  dabei  ein  zncker- 
inliches  Zersetzungsproduct,  welches  alkalische  Knpferoxydlösungen 
dacirt.  In  Wasser  ist  der  Erythrit  leicht  löslich,  wenig  aber  in  Al- 
>hoL  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert  er  unter  Wasserstoffentwicke- 
ng  Oxalsäure  und  Essigsäure.  Platinmohr  führt  ihn  in  verdünnter 
Ssnng  in  Erythrit-  oder  Erythroglucinsäure:  C4H^05,  über: 

C4H10O4  +  20  =  C4H8O6  +  HaO 
Erythrit  Erythritsäure 

n  Vorgang,  der  demjenigen  der  Bildung  der  Glycerinsäure  aus  Glycerin 
»Ukommen  analog  ist.  Bei  der  Oxydation  -mit  Salpetersäure  liefert  er 
Kslsäure.  Destillirt  man  ihn  mit  seinem  8fachen  Gewichte  concentrirter 
meisensäure,  so  erhält  man  Crotonylen:  C4H6,  und  den  Ameisenester 
»  Crotonylenglycols  (vgl.  S.  375). 

Ganz  analog  den  sonstigen  mehrwerthigen  Alkoholen  liefert  der 
rythrit  mit  organischen  Säuren  neutrale  und  saure  Ester,  und  mit 
shwefelsäure  eine  gepaarte  Säure,  die  Erythritschwefelsäure.  Beim 
rhitzen  mit  Jodwasserstoff  geht  er  in  Isobutyljodid  über:  C4H10O4  + 
HJ  =  C4H9J  +  4HaO  +   6J. 

Der  Er^'thrit  kommt  als  oxalsaurer  Erythrit  in  gewissen  Flechtenarten 
w,  namentlich  der  Roccella  Montagne'iy  und  bildet  sich  beim  Erhitzen  der 
rythrinsäure  (s.  unten)  oder  des  Pikroerythrius  mit  Alkahen.  Auch  in  einer 
Ige:  Protococcus  vulgaris ^  hat  man  ihn  aufgefunden  und  als  Phycit  be- 
ichnet. 

Q  TT  IV  1 
Nitroerythrit.      Salpetersaurer   Erythritäther:     /vn^/\  r  ^4- Nitroery- 

V^^*i^4j  thrit. 

ringt  man  Erythrit  mit  gut  abgekühlter  rauchender  Salpetersäure  zu- 
kmmen,  und  setzt  dann  Schwefelsäure  hinzu,  so  scheidet  sich  diese  Ver- 
Indung  in  grossen  weissen  Krystallen  aus,  die  beim  Schlagen  mit  dem 
ammer  heftig  explodiren,  und  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  glänzen- 
sr  Flamme  verbrennen. 


iure. 
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Erythritsäure.     Ery  tbro  gl  ucin  säure. 

C4H8O5. 

CII2OH 

COOH 

TTthrit-  Diese  einbasische   vierwerthige  Säure  ist  nur  in  Gestalt  einer 

stark  saureu  krystallinischcu ,  sehr  zerfliesslicbeu  Masse  bekannt.  Ihre 
Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Blei-  und  Silber salzes  sehr  leicht  lös- 
lich.    Die  Darstellung  der  Säure  wurde  bereits  obeu  erwähnt. 

Nach  der  Coustitution   des  Erytlirits  sollte  derselbe   älmlich   dem  Gl^'cerin 
zwei  Säuren  liefern :  eine  ein-  und  eine  zweiUasische : 

CHoüH  CHaüH  COOH 

CHOH  CHOU  CHOH 

CHOH  CHOH  CHOH 

CH2OH  COOH  COOH 

Erytlirit  Eiubas.  Säure  Zweibas.  Säure 

.  Erythritsäure 

Die  erste  dieser  beiden  Säuren  ist  die  wirklich  dargestellte  Erythrit- 
säure. Die  Formel  der  zweiten  ist  die  der  Weinsäure,  Weder  aber 
ist  es  gelungen,  aus  Erythrit  Weinsäure  zu  erhalten,  noch  hat  man  eine 
isomere  Säure  aus  dem  Erythnt  bisher  darzustellen  vermocht. 

Sechswerthige  Alkohole. 

Es  sind  nur  zwei  derartige  Alkohole  mit  Sicherheit  bekannt,  näm- 
lich: Mannit  und  Dulcit. 


H« 


M  a  n  u  i  t. 
C6H14O6. 

0«  C6H8{(OH)6 


t 

m^Qjt,  Der  Mannit  stellt  farblose,  seidenglänzende,  süss  schmeckende  Na- 

deln dar,  die  in  Wasser  und  kochendem  Alkohol  leicht,  in  Aether  da- 
gegen wenig  löslich  sind.  Seine  Lösungen  sind  optisch  unwirksam.  Auf 
160^0.  erhitzt,  schmilzt  er,  bei  200^0.  verliert  er  1  Mol.  Wasser  und 
verwandelt  sich  in  Mannitan:  CgHijOs,  eine  süss  schmeckende,  syrup 
artige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Verbindung,  welche  bei 
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igerer  Berührung  mit  Wasser  allmählich  wieder  in  Mannit  zurückver- 
ndelt  wird.  In  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  der  Mannit  voU- 
kudig.  Er  reducirt  alkalische  Kupfer lösungen  und  die  Lösungen  der 
len  Metalle  nicht,  Platinmohr  führt  ihn  in  die  der  Glycerinsäure  ähn- 
he  8yrupai*tige  Mannitsäure:  CsHiqO?,  und  einen  direct  gährungs- 
ligen,  aber  optisch-inactiven  Zucker  über  (Mannit ose).  Die  Bildung 
r  Mannitsäure  ist  jener  der  Glycerinsäure  analog : 

CeHuOe  +  20  =  CeHiaO^  +  HaO 
Mannit  Mannitsäure 

Unter  dem  Einflüsse  gewisser  thierischer  Fermente  geht  er  eben- 
Is  in  gährungsfahigen  Zucker  über,  der  dann  weiterhin  sich  in  Alko- 
1  und  Milchsäure  umsetzt.  Concentrirte  Jodwasserstofifsäure  wirkt  auf 
mnit  in  analoger  Weise  ein,  wie  auf  Glycerin  und  Erythrit.  Es  ent- 
>ht  Isohexyljodid: 

CeH^Oe  +  IIHJ  =  CgHigJ  +  6H3O  +  lOJ 
Manuit  Isohexyljodid 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  er  Mannitschwe feisäure: 
H14S3O15,  mit  concentrirter  Salpetersäure  Zuckersäure  (s.  u.)  und 
[alsäure.  Gegen  organische  Säuren  verhält  sich  der  Mannit  ähnlich 
e  Glycerin.  Er  verbindet  sich  damit  unter  Austritt  von  Wasser  zu  den 
yceriden  entsprechenden  Verbindungen.  Man  erhält  sie  direct  durch 
nwirkung  der  betrefifenden  Säuren  auf  Mannit  oder  Mannitan,  bei  hö- 
rer  Temperatur  und  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Bei  geeigneter  Ein- 
rkung  zerfallen  sie  in  die  Säuren  und  Mannitan.  Eine  derartige  Ver- 
adong  ist: 

Essigsäure-Mannitester:  CeH^  { (0C2H3  0)6,  durch  längeres  Er-  EseigB&are. 
tzen  von  Mannit  mit  Essigsäureanhydrid   dargestellt,  weisse,   körnig-  ester" 
ystallinische  Masse,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  und  in  Alko- 
>1  leichter  löslich.     Bei  etwa  100^  schmelzend. 

Vorkommen  und  Bildung.  Der  Mannit  ist  am  reichlichsten  in  Vorkommei 
r  Manna  enthalten,  dem  eingetrockneten  Safte  der  Mannaesche :  Fraxi-  "'  "**' 
18  omtiSy  der  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  dieser  Bäume  gewonnen 
ird.  Auch  in  dem  freiwillig  ausschwitzenden  Safte  vieler  anderer  Pflan- 
d:  der  Kirsch-  und  Apfelbäume,  der  Lärche,  in  der  Sellerie,  in  vielen 
Igen  und  Schwämmen,  im  Honigthau  mehrerer  Pflanzen  findet  sich 
annit.     Die  beste  Sorte  Manna  führt  den  Namen  Manna  canneUata, 

Mannit  bildet  sich  zunächst  aus  Zucker.     Wenn  man  durch  Säuren 

odificirten    Rohrzucker  (Invertzucker)  mit  Natriumamalgam   behan- 

It,  geht  er  in  Mannit  über.    Bei  der  sogenannten  schleimigen  Gährung 

0  Zuckers,  sowie  der  Milchsäuregährung  des  Zuckers  bildet  sich  immer 

ich  Mannit. 

Die  einfachste  Art  Mannit  zu  gewinnen,  besteht  darin,  die  Manna  mit  ko- 
endem  Alkohol  auszuziehen,  und  den  aus  der  alkoholischen  Lösung  beim  £r- 
Iten  sich  ausscheidenden  Mannit  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  zu 
Inigen. 
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Von  den  Esteru  des  Maunits  verdient  besondere  Erwähnung: 

^itro-  Salpetersäure-Mannitester.     Nitromannit:  /^^\  lOe. 


nannit. 


Seidenglänzende,  feine  Nadeln,  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem 
Alkohol,  aber  reichlich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  löslich.  Bei 
vorsichtigem  Erhitzen  schmelzen  sie,  bei  stärkerem  verbrennen  sie  mit 
schwacher  Verpuffung.  Beim  Schlag  explodii*t  der  Nitromannit  mit  hef- 
tigem Knall.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren;  bei  der  Behand- 
lung mit  Schwefelammoninm  wird  er  in  Mannit  zurückverwandelt. 

Bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Mannit  mit  einem  Gemisch  von 
concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure. 

Ein  dem  Mannit  isomerer,  ebenfalls  sechswerthiger  Alkohol  ist  der 


D  u  1  c  i  t  (Melampyrin). 
CeHnOg 

Nach  dem  Verhalten  des  Mannits  erHcheiut  e»  wahrscheinlich,  dass  er  ein 
Derivat  des  normalen  Hexaus,  O0H14,  ist;  der  Dulcit  daj2:egen  könnte  ein  Deri- 
vat des  isomeren  Aethylisobatyls  sein,  wo  dann  die  Coustitutionsformeln 
beider  Alkoliole  in  nachstehender  Weise  zu  schreiben  wären : 

Mannit.  Dulcit. 

CH2OH  HOH2C       CH2OH 

CH  OH 


COH 
CHOH  I 

I  CHOH 

CH  OH  I 

I  CHOH 

CH  OH  I 

I  CHnOH 

CH2OH  ^ 

Julcit.  Grosse  monokline  Krystalle,  die  schwach  süss  schmecken,  bei  190^0. 

schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Vom  Mannit  unter- 
scheidet er  sich  durch  die  Form  der  Krystalle  und  die  beinahe  vollständige 
Unlöslichkeit  in  siedendem  Alkohol.  Im  Uebrigen  kommen  seine  Eigen- 
Schäften  mit  denen  des  Mannits  überein.  Er  verbindet  sich,  so  wie  der 
Mannit,  mit  anorganischen  und  organischen  Säuren  unter  Austritt  von 
Wasser  zu  Estern,  giebt  beim  Erhitzen  unter  Austritt  von  Wasser  Dul- 
citan  u.  s.  w.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  dagegen  liefert  er 
nicht  Zuckersäure  und  Oxalsäure,  sondern  Schleimsäure  und  etwas  Trauben- 
säure.    Gegen  Jodwasserstoff  verhält  er  sich  wie  der  Mannit 

Vorkommen:  Ist  im  Kraut  von  Mdampyrum  nenwrosmny  in  Sera- 

fülaria  nodosa ,  in  RhinanthtiS  crista  galli,  in  Evonymtis  curopaem  und 

in  einer  aus  Madagascar  stammenden  Zuckerart  enthalten.     Scheint  aus 

Lactose  (s.  w.  unten)  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam   in  saurer 

Lösung  künstlich  erhalten  werden  zu  können. 
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Dem  Mannit  nnd  Dalcit  isomer  ist: 

Sorbit:  CeHi40e,   im  Yogelbeersafte  aufgefunden,    äusserst   feine,  Sorbit. 
weisse  Nadeln,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  wenig  löslich  in  siedendem 
Weingeist,  leicht  löslich  in  Wasser,  daraus  sich  langsam  in  perlmutter- 
^Bhazenden  Krystallen  abscheidend;  schmilzt  bei    110  bis  111",  und  ist 
optisch  inactiy. 

Dem  Man ni tan  isomer,  und  in  ähnlicher  Beziehung  zu  unbekannten 
aechswerthigen  Alkoholen  stehend  wie  dieser  zum  Mannit,  sind: 

Queroit:  C6H13O5,  ein  aus  den  Eicheln  dargestellter,  süss  schmecken-  Quercu. 
der,  mannitahnlicher  Stoff.  Er  krystallisirt  in  farblosen,  wohlausgebil- 
deten Prismen,  schmilzt  bei  235^  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Tempe- 
mtiir.  Mit  Schwefelsäure  giebt  er  Quercitschwefelsäure,  die  unkrystallisir- 
>  bare,  leicht  lösliche  Salze  liefert;  mit  Salpetersäure  liefert  er  nur  Oxal- 
säure, mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  eine  detonirende  Nitroverbin- 
dang,  die  aber  nicht  kry stall isirbar  ist;  in  seinen  übrigen  Eigenschaften 
gleicht  er  dem  Mannit,  von  dem  er  sich,  wie  das  mit  ihm  isomere  Man- 
nitan  und  die  unten  folgende  Verbindung  durch  —  H2O  in  der  Zu- 
sammensetzung unterscheidet. 

Pinit:  CeHi2  0A,  wird  aus  einer  in  Californien  vorkommenden  Pinus-  pinit. 
art«  Prnttö  Lamhertianaj  gewonnen.  Er  krystallisirt  in  harten,  warzigen 
Krystallgruppen;  schmeckt  fast  so  süss  wie  Rohrzucker,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  aber  fast  nicht  in  absolutem  Alkohol;  seine  Lösungen  drehen 
die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Alkalische  Kupferoxydlösungen  re- 
ducirt  er  auch  nach  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  nicht,  und  ist 
nicht  gährungsfahig. 

Isoduleit:  CßHiaOj  +  H2O.    Ensteht  durch  Zersetzung  des  Quer-  laoduicu. 
citrins  mit  verdünnter  Schwefelsäure.     Grosse,  farblose,  durchsichtige,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.     Schmilzt  bei  105  bis  110^  unter  Ver- 
lust  des  Krystallwassers.     Giebt   mit  Salpetersäure  oxydirt  Isodulcit- 
Bunre:  CuHioO},. 

Hesperidinzucker :    CßHi^O.-,   -h   H^O.      Durch    Zersetzung    des  Hesperidis 
Hesperidins  erhalten,  farblose,  leicht  lösliche  Krystalle.     Schmilzt  bei  71 
bis  76^  und  verliert  bei  100"  sein  Krystallwasser. 

Zu  den  polyvalenten  Alkoholen   und  ihren  Derivaten  zählen  end- 
lich die 


Kohlehydrate. 

Man  versteht  unter  der  Bezeichnung  Kohlehydrate  eine  Reihe  orga- 
nischer Verbindungen,  deren  allgemeine  Formel 

CxHjnOn  oder  C„(H2  0)x 
geschrieben  werden  kann,  die  demnach  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem 


ncker. 
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bei  dem  Wasser  gegebenen  Verhältnisse  enthalten.  Sie  sind  nichtflüch- 
tig, fest  nnd  zwar  theils  krystallisirt,  theils  histologisch  organisirt,  theils 
endlich  amorph.  Bei  der  trockenen  Destillation  geben  sie  saure  Producte 
nnd  als  Endprodnct  der  Zersetzung  durch  oxydirende  Agentien  Oxal- 
säure. Salpetersäure  führt  sie  in  Zucker-  oder  auch  wohl  Schleimsiy^'e, 
schliesslich  aber  in  Oxalsäure  über,  und  giebt  als  Monohydrat  angewandt 
Nitroverbindungen.  Verdünnte  Säuren  führen  die  meisten  übrigen  in 
Traubenzucker  über. 

Die  Kohlehydrate  gehören  zu  den  allgemeinsten  Pflanzenbestand- 
theilen,  einige  kommen  aber  auch  im  Thierorganismus  vor.  Nur  wenige 
sind  künstlich  darstellbar.  Ihre  chemische  Constitution  ist  jedenfalls  sehr 
complicirt  und  noch  nicht  völlig  klar  gelegt.  Doch  zählt  man  sie  meist 
zu  den  Derivaten  der  sechswerthigen  Alkohole  der  Formel  Cß H^ 
(0H)6  und  zwar  zu  den  Aldehyden  derselben,  oder  zu  Deri- 
vaten, welche  durch  Vereinigung  der  Molcüle  der  letzteren 
unter  Wasseranstritt  entstehen.  Alle  hierher  gehörigen  Verbin- 
dungen enthalten  zum  Mindesten  6  Atome  Kohlenstoff  oder  ein  Viel- 
faches dieser  Zahl.  Die  Lösungen  der  meisten  derselben  sind  optisch- 
activ  und  dient  ihr  Verhalten  gegen  das  polarisirte  Licht  als  wichtiges 
Unterscheidungsmerkmal.  Die  rechtsdrehenden  bezeichnet  man  als  dex- 
trogyr  oder  -\-,  die  linksdrehenden  mit  lävogyr  oder  — . 
Man  theilt  sie  gewöhnlich  in  drei  Gruppen  ein,  nämlich: 
I.  Traubenzuckergruppe;  IL  Rohrzuckergruppe;  IIL  Cel- 
lulosegruppe. 


I.     Traubenzuckergruppe. 
CgHi^O,'. 

Sie  umfasst  nachstehende  Verbindungen: 

Trauben-  1.     TraubenBUCker.     Glycose:  CßHijO,;.     Dieser  Zucker  krystal- 

lisirt  selten  in  deutlichen,  wohlausgebildeten  Krystallen,  sondern  meist 
in  warzigen,  krümlichen  Massen  (mikroskopischen  rhombischen  Tafeln). 
Schmeckt  süss,  jodoch  weniger  süss,  wie  der  gewöhnliche  Zucker  (Rohr- 
zucker), ist  in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich  und  dextrogyr  (Dex- 
trose). Aus  Alkohol  krystallisirt,  enthält  er  kein  Kry stall wasser  und 
schmilzt  erst  bei  146^0.,  während  der  krystallwasserhaltende  schon  bei 
86^ C.  schmilzt,  wobei  er  sein  Krystallwasser  vollständig  verliert.  Bei 
170^  geht  er  in  farbloses  Glycosan:  CeUioOs,  über,  welches  kaum  süss 
schmeckt  und  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefebäure  in  Trauben- 
zucker zurückverwandelt  wird.  In  noch  höherer  Temperatur  wird  er 
unter  Bräunung  und  Wasserverlust  in  einen  Körper  verwandelt,  der  nicht 
mehr    süss    schmeckt,    nicht  mehr   gährungsfähig  ist    und   die  Formel: 
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CisHiftOs  haben  soll.  Man  nennt  diesen  Körper  Caramel.  Es  ist  eine  Caramei. 
braune,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche,  nnd  grosse  Mengen 
Wasser  oder  Weingeist  braun  färbende  Substanz,  die  als  Surrogat  für 
Kaffee  und  zur  Bereitung  künstlichen  Rums  Anwendung  findet.  In  noch 
höherer  Temperatur  zersetzt  sich  der  Traubenzucker  vollständig ,  unter 
Entwickelung  zahlreicher  Producte,  worunter  Essigsaure,  Aceton,  Aldehyd 
und  Furfurol. 

Der  Traubenzucker  verhält  sich  den  Aldehyden  vielfach  ähnlich;  er 
oxydirt  sich  sehr  leicht,  scheidet  Kupferoxydul  aus  alkalischen  Kupfer- 
oxydlösungen schon  bei  gelindem  Erwärmen  ab,  färbt  auf  Zusatz  von 
Alkalien  basisch-salpetersaures  Wismuthoxyd  schwarz,  reducirt  die  Oxyde 
der  edlen  Metalle  und  scheidet  aus  alkalischen  Lösungen  von  Quecksilber- 
cyanid  metallisches  Quecksilber,  aus  Sublimatlösungen  Calomel  aus. 

Reiner  Traubenzucker  löst  sich  in  der  Kälte  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure ohne  Schwärzung  auf,  und  bildet  damit  eine  Sulfonsäure:  Zucke  r- 
schwefelsäure. 

Mit  Basen  geht  der  Traubenzucker  einige  wenige  heständigc  Ver- 
bindungen ein;  so  mit  Baryt  «ind  mit  Bleioxyd.  Man  nennt  solche 
Verbindungen  Saccharate.  Sacch«»! 

Mit  Chlornatrium  verbindet  sich  der  Traubenzucker  ebenfalls  zu  Tnuben- 
einer  in  sehr  schönen  Krystallen  anschiessenden  Verbindung,  die  man  KwjhMii» 
erhält,  wenn  man  zuckerhaltigen  Harn  (den  Harn  von  Harnrnhrkranken) 
mit  Kochsalzlösung  versetzt,  krystallisiren  lässt.  Ihre  Formel  ist: 
2  (Cß  IIi2  Oß)  2  Na  Cl  -|-  Hj  0.  Eine  zweite  Verbindung,  die  sich  zuweilen 
neben  der  ersten  bildet«  nnd  sehr  grosse  Krystalle  darstellt,  ist  nach  der 
Formel:  2(C6Hi2  06),NaCl  zusammengesetzt.  Mit  Bromnatrium  giebt 
er  ebenfalls  eine  schön  krystallisirte Doppelverbindung:  2(CßIIi2  06),NaBr. 

Auch  mit  organischen  Säuren  verbindet  sich  der  Traubenzucker  zu 
wenig  stabilen  Verbindungen,  deren  Charakter  jener  der  weiter  unten  zu 
beschreibenden  Glycoside  ist.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen 
sind  aber  noch  nicht  genauer  studirt. 

Im  Traubenzucker  lassen  sich  zwei  und  drei  Hydroxylwasserstoffe 
durch  Acetyl:  C^HsO,  ersetzen;  man  erhält  diese  Vorbindungen,  wenn 
man  Traubenzucker  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt. 

Diacetyltraubenzucker:  C«Hio{C2H3  0)2()6,  ist  eine  amorphe, 
bitter  sckmockende  Masse. 

Triacetyltraubenzucker :  C(;H9(C2H<)0)3  0ß,  eine  feste  weisse,  Di- und i 
in  Wasser  schwieriger  lösliche  Substanz.  Beide  Verbindungen  zerfallen  b^z^iriu^* 
sehr  leicht  wieder  in  Essigsäure  und  Zucker. 

Salpetersaure  führt  den  Traubenzucker  in  Zucker  säure  und  Oxal-  Zncker- 
sänre  über.     Starke  Basen  erzeugen  daraus  Glucinsäure;  C4H(;()3,  eine  anrtK*^ 
nnkrystallisirbare,  gelbliche  Masse;  behandelt  man  ihn   mit  Chlor  und  ^*"*^'*'*" 
dann  mit  feuchtem  Silberoxyd,  so  erhält   man  Gluconsüure:  CeHijO;. 
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Bei  der  Destillation  liefert  er  unter  anderen  Prodacten  Aceton  und 
Metaceton,  mit  concentrirten  Säuren  abgedampft,  wird  er  in  schwani 
humusähnliche  Massen  verwandelt,  ebenso  durch  Zinnchlorid. 

Wird  eine  Traubenzuckerlösung  bei  mittlerer  Temperatur  mit  Hefe, 
einer  mikroskopischen  Zellenpflanze  (Sacchar&myces  Cerevisiae),  nnter  d» 
eistiffe  für  Gährnngsvorgäuge  überhaupt  erforderlichen  Bedingungen  zosamma- 
gobracht,  so  verwandelt  er  sich  in  Aethylalkohol  und  Kohlensaure  md 
zwar  derart,  dass  1  Mol.  Traubenzucker  2  Mol.  Alkohol  nnd  2  Mol.  Kok- 
lensnure  liefert: 

1  Mol.  Traubenzucker    .   .    .  CqH|2O0  = 

2  „      Alkohol C4H12O2 

2     „      KohlenRäure     .    .    .    .  Cq       O4 


Ikhrung. 


Alkohol  und  Kohlensäure  sind  aber  nicht  die  einsigen  dabei  ent- 
stehenden  Producte,  denn   in  der   vergohrenen  Flüssigkeit    finden  siek 
auch  geringe  Mengen  von  Glycerin  und  Bemsteinsäure,  unter  Umstandn 
auch  höhere  Alkohole,  wie  Amylalkohol  und  fette  Säaren. 
[effl,  Bii-  Die  Hefe   entwickelt  sich  in   zuck^haltigen  Flüssigkeiten,  die  n- 

i^eii^  gleich  Eiweisskörper  und  phosphorsaure  Salze  enthalten,  wie  iB 
eraeiben.  Traubensafte  und  der  Bierwürze,  wenn  diese  Flüssigkeiten  mit  der  Loft 
in  Berührung  sind  oder  waren.  Die  klaren  Flüssigkeiten  trüben  sich 
allmählich,  gerathen  in  Gährung  und  es  scheiden  sich  die  trübendes 
Substanzen  in  Gestalt  einer  grauen,  schäumenden,  breiartigen  Masse  Ton 
bitterem  Geschmack  und  saurer  Reaction  ab:  Hefe.  Unter  dem  Mikro- 
skop untersucht,  zeigt  sie  sich  aus  kleinen  ovalen,  nicht  selten  perlschnor 
artig  aneinandergereihten  einfachen  Zellen  oder  Bläschen  (Hefekügel- 
chen)  bestehend.  Dieselben  haben  eine  Zellenmembran  nnd  einen  flOfli* 
gen  Inhalt.  Erst^^re  ist  Cellulose,  letzterer  ein  Eiweisskörper.  Aul8e^ 
dem  enthalten  sie  AschenbcRtandtheile ,  namentlich  phosphorsaore  Sähe. 
Man  unterscheidet  Oberhefe,  die  sich  bildet,  wenn  die  zuckerhaltigeB 
Säfte  oder  Würzen  bei  einer  Temperatur  von  +  18  bis  25® C.  gfthrcB 
•b«>r-  und  uud  Unterhefc,  die  vorzugsweise  dann  gebildet  wird,  wenn  die  Gib- 
iitTioe.  ,.^jjg  IjpJ  niederer  Temperatur  von  0^  bis  -|-  7®C.  vor  sich  geht.  In  ihrer 
Wirkung  auf  Zuckerlösungen  unterscheiden  sich  Oberhefe  nnd  Unterhefr 
dadurch,  dass  Erstere  eine  stürmische  Gährung,  Letztere  aber  eine  lan^ 
same  und  regelmässige  hervorruft.  Beide  pflanzen  sich  durch  Enospcn- 
bildung  fort,  welche  aber  bei  den  Bedingungen  der  Bildung  von  Ober- 
hefe sehr  rasch,  bei  der  Bildung  der  Unterhefe  dagegen  sehr  langsam 
erfolgt. 

Die  Wirkung  der  Hefe  auf  Zuckerlösungen  findet  nur  dann  statt, 

wenn  die  Ilefekügelchen  mit  der  Zuckerlösung  in  unmittelbare  Berührung 

rnwirksam.  kommen.     Die  liefe  wird  durch  alle  jene  Momente  unwirksam,  die  wir 

[eff.      "^   S.  54  als   die  Fermente  unwirksam  machend   hervorgehoben   haben,   so 

durch  Austrocknen,   durch  Erhitzen   bis  auf  lOO^C,  durch  Behandlung 
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it  Alkohol,  Säuren  und  Alkalien.  Es  ist  schliesslich  hervorzuheben, 
,88  zum  Eintritt  der  geistigen  Gährung  eine  gewisse  Verdünnung  der 
ickerlösung  noth wendig  ist  (concentrirte  Zuckerlösungen  gähren  nicht), 
id  dass  die  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  freier  Säure,  und  im  Falle 
ir  sehr  wenig  liefe  zugesetzt  wurde,  die  Anwesenheit  phosphorsaurer 
Lse  und  stickstoffhaltiger  Eöi*per  sie  begünstigt,  alkalische  Beschaffen-  ' 
it  der  zuckerhaltigen  Flüssigkeit,  oder  zu  grosse  Menge  freier  Süure 
\  verzögert,  lieber  das  Wesen  der  geistigen  Gährung  sind  die  An- 
thten  noch  sehr  getheilt,  doch  wird  es  mehr  und  mehr  wahrscheinlich, 
BS  es  sich  dabei  um  einen  physiologischen  Vorgang:  um  den  Lebens- 
ocess  der  Hefe  handelt,  deren  Zellen  sich  mit  der  gahrungsfahigen 
üssigkeit  in  fortwährendem  Stoffaustausch  befinden  (yergl.  S.  54). 

Anders    verhält   sich    der  Traubenzucker    gegen  andere  Fermente,  Verhalten 
mentlich    gegen    faulende  thierische  Membranen    und  faulende  stick-  benzucken 
»ffhaltige  Stoffe  überhaupt.       Mit  faulenden  thierischen  stickstoffhal-  faSTende 
•en  Stoffen  (Fleisch,  Käse,  thierische  Häute  etc.)  bei  mittlerer  Tempe- g^^**'**® 
tnr  zusammengebracht ,   verwandelt  er  sich  zuerst  in  Milchsäure,  Miichaure 
nn  in  Buttersäure  (Milchsäure-  und  Buttersäuregährung).  HAureRfth- 
ese  Umsetzung  lässt  sich  in  nachstehender  Weise  versinnlichen:  '""^' 


1  Mol.  Tranbenzucker 

2  .    Milchsäure 


C^H^*0*)  =}     Müchsäuregährung 


2 

1»              1» 

CgHjgOe   — 

1 

„     Bnttersäore 

^4^8  ^2 

2 

„     Kohlensäure 

Ca       O4 

2 

„    Wasserstoff 

H4             J 

Buttersäuregährung 

Unter  bestimmten,  nicht  genauer  gekannten  Umständen  erleiden  Trau-  Schleimige 
»ackerlösungen  eine  Veränderung,  die  man  die  schleimige  Gäh-  ^^"^s- 
Dg  des  Zuckers  nennt.  Der  Zucker  wird  dabei  in  eine  schleimige,  der 
Üiilose  ähnliche  Substanz  verwandelt,  während  gleichzeitig  Milchsäure 
iÜannit  auftreten.  Diese  Art  von  Gährung  findet  zuweilen  in  gering- 
.tigen  weissen  Weinen  statt.  Der  Mannit  entsteht  hier  offenbar 
rch  einen  Reductionsprocess ,  indem  aus  Wasserzersetzung,  oder  sonst 
)  frei  werdender  Wasserstoff  sich  auf  den  Zucker  überträgt.  Mannit 
G«Hi406.  Traubenzucker  CeHi2  06.  Die  Umwandlung  des  Zuckers 
Mannit  erfolgt  demnach,  indem  ersterer  2  At.  H  aufnimmt. 

Vorkommen.  Der  Traubenzucker  ist  ein  Bestandtheil  des  Saftes  vork« 
'Trauben,  Pflaumen,  Kirschen,  Feigen  und  vieler  anderer  süsser Pfian- 
ifrüchte ;  er  ist  krystallisirt  abgelagert  auf  den  Rosinen ,  trocknen  Fei- 
k  und  anderem  getrockneten  Obste  zu  beobachten.  £r  ist  ausserdem 
Honig  enthalten.  Im  Thierreiche  findet  er  sich  theils  normal,  theils 
Jliologisch  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  und  Geweben.  Normal  fin- 
)*er  sich  im  Dünndarminhalte  und  Chylus  nach  dem  Genüsse  stärke- 
hl-  und  zuckerhaltiger  Nahrungsmittel,  im  Lebervenenblute  und  spu- 
iweise  auch  in  anderen  thierischen  Geweben  und  Flüssigkeiten.     Pa- 
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Bildung;;. 


nAntelliing, 


Sacchari- 
metrie. 

Optische 
Prolie. 


Polarisa- 

tiuiis- 

apiiarat. 


Fehlinff^a 
Methode. 


th olo gl 8ch  ist  er  oft  in  sehr  bedeutenden  Mengen  im  Harne  der  Men- 
schen enthalten,  die  an  Diabetes  mellitus  (zuckerige  Harnruhr)  leiden,  er 
findet  sich  im  Harne  überhaupt  nach  Reizung  oder  Verletzung  der  me- 
dulla  ohIongcUa,  Bei  Diabetes  mellitus  ist  er  übrigens  auch  in  den  mei- 
sten übrigen  Se-  und  Excreten  nachweisbar. 

Bildung  und  Darstellung.  Der  Traubenzucker  ist  das  einzige 
Kohlehydrat,  welches  mit  allen  seinen  ihm  zukommenden  Eigenschaften 
künstlich  dargestellt  werden  kann.  Man  kann  ihn  aus  allen  übrigen 
Kohlehydraten  gewinnen,  und  zwar  durch  Behandlung  mit  verdünnten 
Säuren,  namentlich  verdünnter  Schwefelsaure.  Der  Traubenzucker  bil- 
det sich  ferner  bei  der  Spaltung  der  Glycoside:  gewisser,  weiter  unten 
näher  zu  beschreibender  organischer  Verbindungen,  durch  verdünnte 
Säuren  oder  gewisse  Fermente ;  doch  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  der  bei 
der  Spaltung  der  Glycoside  erhaltene  Zucker  häufig  mit  dem  Tranben- 
zucker nicht  identisch  ist. 

Die  einfachste  Methode,  Traubenzucker  darzustellen,  besteht  darin,  alten 
Honig,  aus  welchem  sich  Traubenzucker  bereits  reichlich  abgeschieden  hat, 
mittelst  eines  kräftig  wirkenden  Bunsen'schen  Saugfllters  zu  ültriren,  den 
Zucker  auf  dem  Filter  mit  kaltem  Alkohol  einige  Male  rasch  auszuwaschen, 
sodann  auf  Gypsplatten  zu  streichen,  welche  die  anhaf^<ende  syrupartige  Masse 
aufsaugen.  Durch  ein-  bis  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  er- 
hält mau  ihn  d:iun  leicht  reiu  und  schueeweiss.  Wegen  seiner  mehrfachen 
technlHchen  Anwendungen  stellt  mau  ihn  fabrik massig  dar  und  zwar  aus 
Stärke,  indem  man  dieselbe  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht, 
die  Schwefelsäure  durch  Kreide  abscheidet,  das  Piltrat  über  Knochenkohle 
filtrirt,  und  zur  Cousistenz  eines  steifen  Syrups  concentrirt.  Dieser  wirtl  als 
solcher  uuter  dem  Namen  Stärkesyrup  iu  den  Handel  gebracht,  oder  man 
lässt  ihu  bis  zur  Kry stall isation  stehen ,  und  bringt  den  Zucker  unter  der  Be- 
zeichnung Stärkezucker  in  den  Handel.  Auch  durch  die  Einwirkung  von 
Malzauszug  auf  Stärke  wird  Stärkezucker  dargestellt. 

Gewichtsbestimmungen  des  Traubenzuckers  sind  in  vielen  Fällen  von  prak- 
tischer Bedeutung,  namentlich  wenn  es  sich  um  den  Zuckergehalt  des  Trauben- 
saftes, des  diabetischen  Harns  u.  s.  w.  handelt. 

Die  zu  diesem  Zweck  am  Häufigsten  in  Anwendung  gezogenen  Metboden 
sind  die  optische  und  die  Fehling*sche. 

Die  optische  Probe  basirt  auf  der  Erfahrung,  dass  das  Drehungsvennö- 
gen  der  Zuckerlösungen  bei  gleicher  Länge  der  Schichte  ihrem  Zucker- 
gehalte proportional  ist.  Kennt  mandaher  den  Drehungswinkel,  der  durch 
eine  Zuckerlösunju:  in  <lem  Polarisationsapparate  hervorgerufen  wird,  so  kennt 
man  damit  den  Zuckergehalt  der  Lösung.  Es  sind  Polarisationsapparate 
constniirt,  welche  den  procentischen  Zuckergehalt  in  den  Apparat  eingeschalte- 
ter Zuckerlösungen  durch  einfache  Messung  des  Drehungswinkels  angeben 
(Saccharimeter),  und  die  sich  daher  für  die  Technik  und  Physiologie,  wo 
es  sich  um  eine  schnell,  sicher  und  auch  in  den  Händen  weniger  Geübter  leicht 
ausführbare  Methode  handelt,  besonders  eignen. 

Die  Fehling'sche  Methode  beruht  darauf,  dass  Traubenzucker  aus  alka- 
lischen Kupferoxydiösuugen  Kupferoxydul  ausscheidet,  und  zwar  reducirt  1  Mol. 
Traubenzucker  genau  5  Mol.  Kupfervitriol.  Kennt  man  nun  den  Gehalt  einer 
titrirten,  aus  Kupfervitriol,  weinsaurem  Kalium-Natrium  und  Natronlaage  bereite- 
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ten  Kiipferoxydlösung  an  Kupfer,  so  kann  man,  wenn  man  ermittelt,  wie  viel 
von  der  Zuckerlösung  von  unbekanntem  Qehalt  erforderlich  ist,  um  aus  der 
Kupferlöflung  genau  alles  Kupfer  als  Oxydul  zu  fäUen,  daraus  die  Menge  des 
Zuckers  berechnen.  Diese  Methode  eignet  sich  nur  für  Traubenzucker.  Die 
Kupferlösung  (Fehlin g'sche  Flüssigkeit)  ist  gewöhnlich  so  titrirt,  dass  10  CC. 
derselben  0*05  Grm.  Traubenzucker  entsprechen,  d.  h.  es  muss  zu  10  CC.  der 
Kupferlösung  zur  vollstündigen  Rednction  derselben  so  viel  Zuckerlösung  zuge- 
setsct  werden,  dass  darin  gerade  0*05  Grm.  Traubenzucker  -enthalten  sind. 
Diese  Methode  eignet  sich  besonders  für  die  Ermittelung  des  Zuckergehaltes 
des  Harns. 

2)  Fruchtzucker.  Levulose.  Unter  diesem  Namen  versteht  Fracht- 
man  einen  nnkrjstallisirbaren,  mit  dem  Traubenzucker  aber  in  den  mei- 
sten übrigen  Eigenschaften  und  in  der  Zusammensetzung  übereinstim- 
menden Zucker,  der  sich  neben  dem  Traubenzucker  im  Honig  und  sau- 
ren Früchte  findet,  und  auch  bei  der  Behandlung  des  Rohrzuckers  und 
anderer  Kohlehydrate  mit  verdünnten  Säuren ,  v  o  r  dem  Traubenzucker 

sich  zn  bilden  scheint.  Vom  Traubenzucker  unterscheidet  er  sich  na- 
mentlich durch  seine  Uniahigkeit  zu  krystallisiren  und  dadurch,  dass  er 
die  Polarisationsebene  nach  links  dreht.  Er  ist  leichter  löslich  in  Was- 
ser und  Weingeist,  lilsst  sich  durch  Hefe  direct  in  die  geistige  Gährung 
▼ersetzen,  giihrt  aber  langsamer  vrie  Traubenzucker.  Beim  Erhitzen  ver- 
wandelt er  sich  in  Levulosan:  CgHioOs,  eine  amorphe  Masse,  die,  mit 
Wasser  gekocht,  sich  wieder  in  Levulose  verwandelt.  Mit  Salpetersäure 
oxydiil,  liefert  er  Zuckersäure,  Traubensäure  und  Oxalsäure.  Mit  Chlor 
und  feuchtem  Silberoxyd  behandelt,  Glycolsäure.  Aus  dem  Rohrzucker 
und  zuweilen  auch  aus  anderen  Kohlehydraten  erhält  man  endlich  zu- 
weilen einen  Zucker:  Invertzucker,  der  ein  Gemenge  von  gleichen  invert- 
Theilen  Trauben-  und  Fruchtzucker  ist.  Es  ist  möglich,  dass  man  unter  *"*'''®'- 
der  Bezeichnung  Fruchtzucker  verschiedene  unkrystallisirbare  Zncker- 
arten  zusammenwirft.  Bei  dem  längeren  Erhitzen  von  Linksfruchtzucker, 
erhalten  durch  Invertirung  des  Rohrfsuckers  (s.  w.  u.)  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bildet  sich  neben  Ameisensäure  Levulinsäure,  CsHsOs. 

3)  Lactose  (Galactosc).  Bildet  sich  aus  Milchzucker  beim  Er-  Lactose. 
wärmen  mit  verdünnten  Säuren.  Dem  Traubenzucker  ähnliche,  warzige 
mikroskopische  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  dreht  die  Polarisations- 
ebene nach  rechts,  aber  stärker  wie  Traubenzucker.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Kochsalz,  ist  direct  gährungsföhig,  und  reducirt  alkalische 
Kupferoxydlösungen.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schleim- 
Bäure.  Verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  Natrinmamalgam  in 
saurer  Lösung,  wie  es  scheint  in  Dulcit. 

4)  Sorbin,  ist  im  Safte   der  Vogelbeeren   enthalten.     Grosso   färb-  sorbin. 
lose,  stark  süss  schmeckende  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  mit  Hefe 
nicht  gährungsflihig;  giebt  bei   der  Oxydation  mit  Salpetersäure  neben 
Weinsäure  und  Traubensäure  Aposorbin  säure:  C-JI^Oy;  mit  Chlor  und 
feuchtem    Silberoxyd    behandelt:   Glycolsäure.       Ob    der  im   Vogell>eer- 
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safte  ebenfalls  anfgefandene ,  dem  Mannit  isomere  Sorbit  darin  neben 
Sorbin  vorkommt,  oder  darin  je  nach  den  Vegetationsphasen  bald  Ser- 
bit, bald  Sorbin  auftreten,  mnss  dahingestellt  bleiben. 

inoBit.  5)  Inosit.     Phaseomannit :  C6H12O6  -\-  2H2O.      Meist   blamen- 

kohlartig  gruppirte,  zuweilen  aber  auch  einzeln  anschi essende,  und  dann 
3  bis  4'"  lauge  monokline  Krystalle.  Sie  verwittern  an  der  Luft  unter 
Verlust  ihres  Krystallwassers,  schmecken  deutlich  süss,  sind  in  Was- 
ser ziemlich  leicht  löslich,  schwer  löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Bei  100^  C.  verlieren  sie  sämmtliches  Krystallwas- 
ser,  bei  210^0.  schmelzen  sie  zu  einer  klaren,  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch  erstarrenden  Masse.  Bei  noch  höherer  Hitze  wird  der  Inosit  zer- 
setzt. Weder  durch  Kochen  mit  Salzsäure,  noch  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure wird  er  verändert,  auch  kaustische  Alkalien  verän^irn  ihn  beim 
Kochen  nicht.  Aus  Kupferoxydlösungen,  bei  Gegenwart  von  freiem 
Alkali  scheidet  er  kein  Kupferoxydul  aus;  seine  wässerigen  Lösungen  sind 
optisch  völlig  unwirksam.  Auch  ist  er  unter  keinen  Bedingungen  der 
geistigen  Gährung  fähig ;  durch  faulenden  Käse  bei  Gegenwart  von  Kreide 
geht  er  aber  in  Paramilchsäure ,  Propionsäure  und  Buttersäure  über. 
Salpetersäure  und  Salpeterschwefelsäure  liefern  Hexanitrosinosit, 
C6H6(N02)6  0(j,  aus  siedendem  Alkohol  in  rhombischen  Tafeln  sich  aus- 
scheidend, und  Trinitrosinosit,  C6H9(N 03)306,  aus  der  alkoholischen 
Mutterlauge  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  concentrisch  gruppirten 
Nadeln  krystallisirend;  schliesslich  aber  liefert  er  beim  Kochen  mit  Sal- 
petersäure Oxalsäure.  Dampft  man  Inosit  mit  Salpetersäure  bis  fast 
zur  Trockne  ab,  setzt  dann  Ammoniak  und  Chlorcalcium  zu  und  verdun- 
stet abermals,  so  entsteht  eine  lebhaft  rosenrothe  Färbung,  welche  fär 
den  Inosit  charakteristisch  ist. 

Vorkommen.  Der  Inosit  ist  bisher  im  Herzmuskel,  in  dem  Ge- 
webe der  Lunge,  Milz,  Leber,  der  Nieren,  im  Gehirn,  im  Traubensafte 
und  in  den  unreifen  Früchten  von  Phaseolus  communis  (den  Bohnen) 
nachgewiesen;  er  scheint  übrigens  auch  in  anderen  Pflanzen,  so  im  Kraute 
und  den  Beeren  des  Spargels,  in  Digitalis  purpurea^  im  Kohl  und  den 
Kartoffelsprossen  vorzukommen. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  InoBits  aus  unreifen  Bohnen  ist  noch 
die  vortheilhafteste.  Man  erhält  ihn  daraus,  indem  man  die  unreifen  Früchte 
mit  Wasser  erschöpft,  liierauf  den  wässerigen  Auszug  im  Wasserhade  bis  zur 
flympsconsistenz  eindampft  und  so  lange  mit  Weingeist  von  90  Proc.  versetzt, 
bis  die  Flüssigkeit  dauernd  getrübt  wird.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  ans 
dieser  Flüssigkeit  die  Krj'stalle  des  Inosits  aus. 

Scyiut.  Scyllit.    In    den    Organen    mehrerer  Plagiostomen,    am    reichlichsten 

in  den  Nieren  des  Kochen  und  Haifisches,  aber  auch  in  der  Leber  und  Milz 
dieser  Fische  ist  ein  Stoff  aufgefunden,  der  mit  dem  Inosit  grosse  üebei-ein. 
Stimmung  zeigt,  sich  aber  davon  in  folgenden  Punkten  unterscheidet: 

Er  ist  schwerer  löslich  in  Wasser,  kr^'stallisirt  in  kleinen  rhombischen 
Prismen,  hat  kein  Krystalhvasser  und  giebt  mit  Salpetersäure,  Ammoniak  und 
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Chlorcalcium  nicht  die  iDositreaction.    Auch   ist  er  in  Salpetersäure  ohne  Zer- 
setzung löslich.    Seine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Id  die  Trftuheuzackergrnppe  gehören  noch  nachstehende  Zacker- 
arten, welche  aher  noch  so  unvollständig  gekannt  sind,  dass  es  dahin- 
steht, oh  sie  alle  als  wirkliche  chemische  Individuen  zu  hetrachten  sind: 

Maltose,  C12H23O11  -|-  H2O,  das  Product  der  Einwirkung  des  Dia-  Maltose. 
itas  (s.  u.)  auf  Stärke ,  früher  für  Traubenzucker  gehalten ,  besitzt  stär- 
keres Rotationsvermögen  wie   Traubenzucker,  geringeres   Rednctionsver- 
mögen  für  alkalische  Kupferoxydlösungen,  ist  direct  gähruugsfahig  und 
geht  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  leicht  in  Traubenzucker  über. 

Arabinose,  C6H12O6,  durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  Arabinose. 
auf  arabisches  Gummi  und  auf  Metapectinsäure  dargestellt ,  krystallisirt 
in  farblosen,  glänzenden,  zwischen  den  Zähnen  knirschenden  Prismen, 
ichmilzt  bei  160®  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  zersetzt  sich  stärker 
erhitzt,  schmeckt  weniger  süss  wie  Rohrzucker,  reducirt  alkalische 
Knpferlösnngen  sehr  energisch,  dreht  stark  nach  rechts,  und  ist  nicht 
^fthrungsfahig. 

Dambose,  CaHgOs,  Zuckerart  aus  einem  m  dem  Kautschuk  von  Dambose. 
Qabon  enthaltenen  Glycoside,  dem  Dambonit  (s.  u.),  sich  abspaltend. 
Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  krystallisirt  in  sechsseitigen 
Prismen,  schmeckt  süss,  schmilzt  bei  230<>  unter  beginnender  Zer- 
setzung, reducirt  alkalische  Kupferlösungen  nicht,  und  ist  nicht  gäh- 
rangsfähig. 

Bomeodambose,   CeHi2  06,  der  vorigen  sehr  ähnliche  Zuckerart,  Borneo> 
ftos  dem  Kautschuk  von  Borneo  und  Madagascar  erhalten,  und  zwar  aus 
dem  in  diesen  Kautschukarten  vorkommenden  Glycoside  Bornesit. 

Matezodambose,  C9H1SO9,  wurde  aus  dem  Matezit,  einem  Glyco-  Mat«Eo. 
Bide  aus  dem  Kautschuk  von  Madagascar  erhalten.     Ist  kr}'^talli8irbar, 
sehr  leicht  löslich,    dreht  die  Polarisation sebene    schwach  nach  rechts, 
schmilzt  bei  235®  und  verhält  sich  im  Uebrigen  den  beiden  letzterwähn- 
ten Znckerarten  ähnlich. 


n.     Bohrzuokergruppe. 
C12H22O11. 

'  Man  zählt  dazu  nachstehende  Zuckerarten: 

1)  Bohrzucker:  C12II22O11.     Der  Rohrzucker  krystallisirt  in  was-  Rohr- 
lerhellen,  wühlausgebildeten  schiefen  Säulen  des  monoklinen  Systems.   Er 
schmeckt  stärker  und  reiner  süss  als  der  Traubenzucker,  ist  leichter  lös- 
lich in  Wasser  als  dieser,  schon  in  ^/^  Wasser,  dagegen  weniger  löslich 
in  Weingeist.     Wird  er  bis  auf  160^0.  erhitzt,  so  schmilzt  er  zu  einer 
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farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  glasigen 
Masse  erstarrt  (Gerstenzncker).  Beim  längeren  Liegen  wird  diese 
wieder  krystallinisch  und  dadurch  undurchsichtig.  Bei  noch  stärkerem 
Erhitzen  geht  er  in  Caramel  über,  und  liefert  bei  der  trockenen  Destil- 
lation dieselben  Producta  wie  der  Traubenzucker. 

Die  Ejrystalle  des  Rohrzuckers  sind  luftbeständig,  zerreibt  man  sie 
im  Dunkeln,  so  leuchten  sie.  Ihre  wässerige  Lösung  lenkt  den  polarisir- 
ten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Wird  die  Lösung  aber  längere  Zeit 
gekocht,  so  verwandelt  er  sich  in  links  drehenden  unkrystallisirbaren 
Zucker.  Eine  ähnliche  Veränderung  erleidet  er  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  und  gewissen  Salzen,  wie  Salmiak,  Ghlorcalcium ,  Chlor- 
zink u.  a.;  ebenso  wirkt  Hefe:  er  zerföUt  dadurch  unter  Wasseraufnahmo 
in  gleiche  Molecüle  Dextrose  und  Levulose  (Invertzucker).  In 
wässeriger  Lösung  im  zugeschmolzenen  Rohre  längere  Zeit  (Monate  lang) 
der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt,  soll  er  sich  in  Traubenzucker 
verwandeln.  Mit  wenig  Wasser  etwas  über  160^  G.  erhitzt,  wird 
er  optisch  unwirksam.  Der  durch  verdünnte  Säuren  modificirte  Rohr- 
zucker (Invertzucker)  nimmt  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
direct  2  At.  H  auf,  ui^  verwandelt  sich  in  Mannit. 

Gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  gegen  Salpetersäure,  gegen  Oxy- 
dationsmittel und  schmelzendes  Kalihydrat  verhält  sich  der  Rohrzucker 
wie  der  Traubenzucker;  ebenso  giebt  er  mit  gebranntem  Kalk  destiUirt 
dieselben  Producte  wie  der  Traubenzucker,  unter  anderen  Metaceton: 
CßHioO.  Der  Rohrzucker  löst  mehrere  Metalloxyde  auf,  die  in  reinem 
Wasser  nicht  löslich  sind,  so  Kupferuxyd,  Eisenoxyd  bei  Gegenwart  von 
Kali;  er  reducirt  ferner  Silber-  und  Goldlösungen,  dagegen  scheidet  er 
aus  alkalischen  Kupferlösungen  in  der  Kälte  kein  Kupferoxydul  ab, 
wohl  aber  beim  Kochen.  Indigblau  wird  von  alkalischen  Zuckerlösun- 
gen entfärbt. 

Mit  Basen  bildet  der  Rohrzucker  ebenfalls  Saccharate,  mit  Chlor- 
natrium eine  schön  krystallisirende  Doppelverbindung. 

Zucker-Kali,  Ci2^22^ii>^G,  ist  ein  syrupähulicher  Niederschlag,  den 
concentrirte  Kalilauge  in  einer  alkoholischen  Zuckerlösung  hervorbringt. 

Zuckerkalk:  Ci2H22  0ii,CaO ,  verhält  sich  dem  Traubenzuckerkalk  ana- 
log. Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  löslich,  und  kann  ohne  Veränderung 
lange  gekocht  werden. 

Auch  ein  Bleisaccharat  ist  dargestellt,  ebenso  ein  Bar3't8accharat. 

Ein  Gemisch  von  conccntrii*ter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  ver- 
wandelt ihn  in  Nitrosaccharoso:  C^ Hin (N 02)4011,  eine  amorphe  Masse, 
die  durch  Schlag  explodirt. 

Mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Essigsäureauhydrid  längere 
Zeit  auf  160^  erhitzt,  liefert  er 

Octacetylrohrzucker:  Ci2Hi4(C2H3  0)öOii  ,  eine  weisse  amorphe 
Masse.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  er  Zuckersäure,  Wein- 
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äore,  TraabenBäure  und  Oxalsäure.     Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  und 
^ilberoxyd  Gluconsäure. 

Der  Rohrzucker  scheint  nicht  direct  gährungsfahig  zu  sein;  wird  Der  Buhr- 
ir  aber  mit  Hefe  versetzt,  so  verwandelt  er  sich  allmählich  in  Inveri-  nicht  dirco 
.ucker  und  zerföUt  dann  in  Alkohol  und  Kohlensäure.     Auch  die  Milch-  ^/j^*^ 
md  Buttersäuregährung  geht  er  ein,  wobei  er  sich   übrigens  ebenfalls 
orher  erst  in  Traubenzucker  verwandelt. 


Yorkommen.  Der  Rohrzucker  ist  vor  AUem  imSafte  des  Zucker-  vorkom- 
ohrs  {Saccharum  officinarum)^  dann  im  Safte  gewisser  Ahornarten,  *"''" 
er  Runkelrübe,  in  den  Blüthenkolben  der  Gocospalme  und  in  der 
fohrrübe  enthalten.  Aus  dem  Zuckerrohr  gewinnt  man  den  Rohr- 
aoker  besonders  in  Ostindien  (Manilla,  Java,  Benares),  Westindien 
nd  der  Havanna;  aus  den  Ahomarten  in  Nordamerika,  aus  den  Palmen 
nf  einigen  Südseeinseln,  aus  der  Runkelrübe  in  Europa. 

Gewinnung.    Der  Rohrzucker   wird    im  Grossen  gewomien,   seine  Dar-  Ucwinuiuig 
jeiÜJang  zerfällt  in  zwei  Momente:    1)  in   die  Gewinnung  des  Rohzuckei^  o<1er 
er   Moscovade;   2)  in  das  Raffiniren   des   Hohzuckers.     Bei    dem   CoIouiHl- 
icker   geschieht  Ersteres  an  Ort   und  Stelle,   während  das  Raffiniren   in    den 
berall  verhreiteten  Zuckerraf^erien   vorgenonmien   wird.      Da    die   näheren 
etails  dieser  Yerfahrungsweisen   in  das  Gebiet   der  Technologie  gehören,    be- 
dnänken  wir  uns  darauf,    nur  die   allgemeinen  Grimdzüge  der»elbeu   niitzu-  dcH  Roh- 
leilen.   Der  aus  dem  Zuckerrohr  oder  aus  den  Runkelrüben  ausgepresste,  oder  '"^'  ^'"' 
OB   den  Ahornbäumeu   ausgeflossene    Saft-   wird   sogleich   mit  Kalkhydrat  ge- 
ocht,  wobei  die  vorhandenen  freien  Säuren  gebunden  werden,  hierauf  geklärt 
ad  zur  Syrupdicke  eingekocht.    Beim  Erkalten    und  Umrühren  erstarrt  er  zu 
Iner  kömigen  gelben  oder   gelbbraunen  Masse,   welche  den  Rohzucker  oder 
ie  Moscovade  darstellt,  von  welcher  der  flüssig  bleibende  Theil,  ein  schwarz- 
nuiner  Syrup,    abgelassen   wird.    Er  führt  den  Namen  Melasse   und  dient 
ir  Rumbereitung. 

Das  Raffiniren  des  Rohzuckers  geschieht  in  den  Zuckerraffinerien.    Der  Raffiniren 
i  den  Handel   kommende  Rohzucker  wird   in   wenig  Wasser  gelöst,   die  Auf-  d®"«»**x'ö- 
sang  durch  Knochenkohle  entfärbt,  mit  Ochsenblut  (durch  dessen  gerinnendes 
iweihs)   geklärt,  die  flltrirte  klare  Auflösung  bei  möglichst  niederer  Tempe- 
ktw,   auch  wohl  in  luftverdünntem  Raiune   (Howard 's  Apparat)    bis   zum 
rjitallisationspunkte  eingedampft  und  hierauf,  wenn  er  als  sogenannter  Hut-  Uuuucker. 
aoker  erhalten  werden  soll,    in  thönerne  Formen  geschöpft.     Man  verhindert 
«  regelmässige  Krystallisation  durch  wiederholtes  Umrühren  und  erhält  dann 
De   gestörte   Krystallisation,   in    Gestalt  einer  körnig   krystallinischen   Masse. 
er  noch  darin  gebliebene  unkrystallisirbare  Zucker  wird  durch  Auflegen   von 
ifsem  Thon  auf  die  Basis  der  Hüte,  von  dem  aus  dem  Thon  ailmählich  aus- 
eMeoden  Wasser    verdrängt   und   läuft-   aus   der  Oefinung    in   der  Spitze    der 
atformen   ab.    Man   nennt  dies   das  Decken    des    Zuckers.     Will    man    den 
icker  in  regelmässigen  Kry stallen  haben  (Kandiszucker),  so  wenlen  in  die  Kandis- 
s    Eum   Krystallisationspunkte    eingedampfte    Zuckerlösung    Bindfaden    oder  ^"<^^^''- 
ofantäbchen  gehängt,  an  welche  sich  dann  regelmässige  Krystalle  ansetzen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Rohrzuckers  eignet  sich  am  Besten  die 
^lariskopische  Methode  uüttelst  des  Yen tzke-Soleil'schenSaccharlmeters. 
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Trehalose. 


Mycose. 


Melezitose. 


Melitoae. 


Eucaljn. 


Synan- 
throse. 


2)  Trehalose:  C12H22O11  -|-  2H2O.  Unter  diesem  Namen  versteht 
man  eine  aus  der  Trehala,  einem  im  Orient  vielfach  als  Nahrungs- 
mittel gebrauchten  Stoffe,  dargestellte  Zuckerart.  Die  Trehala  ist  das 
Product  eines  Insektes  aus  derClasse  der  Coleopteren :  Larinus  nidificans. 
Die  Trehalose  unterscheidet  sich  vom  Rohrzucker  durch  ihre  Krjstall- 
form,  den  Erystall Wassergehalt,  Löslichkeit  in  Alkohol,  ein  nahezu  drei- 
mal grösseres  Rotationsvormögen  als  das  des  Rohrzuckers,  ausserdem 
noch  dadurch,  dass  sie  durch  Erwärmen  bis  auf  180^0.  noch  nicht  ver- 
ändert, und  durch  verdünnte  Säuren  nur  sehr  langsam  in  nichtkrystalli- 
sirbaren  Zucker  verwandelt  wird.  Mit  Hefe  gährt  diese  Zuckerart  sehr 
langsam  und  unvollständig.  Man  erhält  sie  durch  Auskochen  der  Tre- 
hala mit  Alkohol. 

3)  Mycose:  C12H22O11  -f"  2H2O.  Dieser  aus  dem  Mutterkorn  dar- 
gestellte Zucker  unterscheidet  sich  von  dem  vorigen  nur  durch  ein 
schwächeres  Rotationsvermögen. 

4)  Melezitose:  C12H22O11  -|-  H2O.  Diese  Zuckerart  wurde  aus  der 
sogenannten  Manna  von  Brianyon,  die  sich  auf  den  jungen  Trieben 
des  Lerchenbaums  {melize^  Larix  Europaea)  findet,  dargestellt.  Die 
Melezitose  unterscheidet  sich  vom  Rohrzucker  durch  einen  weniger  süs- 
sen Geschmack,  und  durch  ein  um  V4  stärkeres  Rotationsvermögen.  Bei 
der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  nimmt  letzteres  langsamer  ab,  als  das 
des  Rohrzuckers,  und  geht  nicht  in  die  entgegengesetzte  Richtung  über. 

5)  Melitose:  O12H22O11  •}-  3H2O.  Die  australische  Manna  (von 
Eucälpptusarten)  besteht  im  Wesentlichen  aus  Melitose.  Sie  stellt  feine 
verfilzte  Nadeln  dar,  die  einen  schwach  süssen  Geschmack  besitzen  und 
in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene 
nach  rechts  und  reducirt  nicht  alkalische  Kupferoxydlösungen.  Bei 
100^  C.  verliert  sie  Krystallwasser.  Bei  höherer  Temperatur  findet  Zer- 
setzung statt.  Durch  Hefe  wird  die  Melitose  zwar  in  Gährung  versetzt, 
allein  man  erhält  nur  halb  so  viel  Alkohol  und  Kohlensäure,  als  aus 
einer  gleichen  Menge  Traubenzucker.  Gleichzeitig  entsteht  ein  nicht 
gährungsfahiger  Körper,  das  Eucalyn:  C6H12O6.  Dasselbe  ist  syrup* 
artig  und  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab.  Er  reducirt  alka- 
lische Kupferoxydlösungen  zu  Oxydul.  Auch  durch  Einwirkung  von  Säu- 
ren auf  Melitose  scheint  sich  dieser  Stoff  zu  bilden. 

6)  Synanthrose:  C12H22O11  +  H2O.  Das  Inulin  begleitend,  in 
allen  knollentragenden  Compositen  enthalten.  Am  Reichlichsten  b 
Dahlia  variahüis  und  Helianthm  tüberosus  zur  Zeit  der  Reife.  Weisse, 
amorphe,  lockere,  hygroskopische  Masse,  in  absolutem  Alkohol  schwer,  in 
Aether  unlöslich.  Optisch  inactiv.  Reducirt  Kupieroxydlösungen  bei 
längerem  Erwärmen.  Liefert  mit  verdünnten  Säuren  behandelt  Dex- 
trose und  Levulose.  Nicht  gährungsfahig.  Liefert  mit  Kalk  und  Baryt 
Saccharate. 
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7)  Milchsucker:  C12H22O11  +  H2O.  Krystallisirt  in  milchweissen,  Miioh- 
yierseitigen,  harten,  zwischen  den  Zähnen  knirschenden  Prismen.  Er 
schmeckt  ziemlich  schwach  süss,  ist  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich, 
als  die  hisher  abgehandelten  Zuckerarten  (er  bedarf  6  Thlc.  kaltes  Was- 
ser zur  Losung),  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  ist  aber  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  In  seiner  geringeren  Löslichkeit  in  Wasser  ist 
es  begründet,  dass  er  nie  als  Syrup  erscheint,  auch  an  der  Luft  nicht 
feacht  wird.  Seine  wässerige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts.  Bis  auf  130®C.  erhitzt,  verliert  er  sein  Krystallwasser,  stärker 
erhitzt  geht  er  in  eine  braune  unkrystallisirbare Masse,  Lactocaramel: 
CeHioOj,  über.  Die  Producte  der  trocknen.  Destillation  des  Milchzuckers 
sind  die  der  übrigen  Zuckerarten. 

Mit  Basen  bildet  der  Milchzucker  wie  die  übrigen  Zucker  Sac- 
charate.  Aus  alkalischer  Kupferoxydlösung  scheidet  er  schon  in  der 
Kälte  Kupferoxydul  aus;  allein  während  180  Gewichtsthcile  Trauben- 
zucker 397  Gewichtstheile  Kupferoxyd  reduciren,  reduciren  ebenso  viele 
Gewichtstheile  Milchzucker  nur  298  Kupferoxyd.  Die  durch  Reduction 
der  Kupferoxydsalze  aus  dem  Milchzucker  sich  bildenden  Oxydationspro- 
dacte  sind  saurer  Natur. 

Verdünnte  Säuren  verwandeln  den  Milchzucker  in  Lac  tose  (s.  oben), 
Salpetersäure  führt  ihn  in  Schleimsäure,  Zuckersäure,  Weinsäure,  Trauben- 
säure und  Oxalsäure  über.  Behandelt  man  ihn  in  der  Wärme  mit  Brom 
und  Wasser  und  kocht  mit  Silberoxyd  oder  einer  anderen  Base,  so  ent- 
steht eine  krystallisirbare ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Säure 
von  der  empirischen  Formel:  CßHioOg,  welche  mit  der  Diglycoläthylen- 
säure  isomer  ist  und  daher  den  Namen  Isodiglycol äthylensäure  oder  i«odi{riyc( 
Lactonsäure  erhalten  hat.  Sie  liefert  krystallisirbare  Salze.  Auch  aus  «äure?" 
arabischem  Gummi  hat  man  sie  erhalten.  Bei  der  Behandlung  mit  Essig- 
säureanhydrid  liefert  er  ein  Acetat,  in  welchem  8  Ilydroxylwasserstoff- 
atorae  durch  Acetyl  ersetzt  sind:  Octacetylmilchz ucker. 

Versetzt  man  eine  massig  verdünnte  Milchzuckerlösung,  die  freie 
Säure  enthält,  mit  Hefe,  so  geht  sie  allmählich,  wobei  sich  der  Milch- 
zacker  vorher  in  Lactose  verwandelt,  in  geistige  Gährung  über  und  lie- 
fert Alkohol  und  Kohlensäure.  Durch  faulende  Stoffe  aber,  namentlich 
durch  sich  zersetzendes  Casei'n  erleidet  er  die  Milch-  und  Buttersäure- 
gährung.     Hierauf  beruht  das  Sauerwerden  der  Milch  (s.  unten). 

Vorkommen.  Der  Milchzucker  ist  bis  nun  ein  dem  Thierreiche  vorkmn- 
ausschliesslich  zukommender- Körper.  Er  ist  nämlich  bisher  in  derlVIilch  "'^"' 
aller  Säugethiere,  in  der  er  einen  der  wesentlichen  Bestandtheilo  aus- 
macht, ferner  in  der  Amniosflüssigkcit  der  Kuh,  pathologisch  im  milch- 
ähnlichen Inhalt  gewisser  PseudoOrganisationen  (Lactocelc),  und  als 
pathologisches  sehr  seltenes  Secret  der  männlichen  Brustdrüse,  —  im 
Pflanzenreiche  aber  noch  nirgends  aufgefunden. 

Darstellung.     Man  gewinnt   den  Milcbzucker   im  Grossen    in    den  Käse-  oarstuliu 
reieu,  indem  man  die  Molken:   die  nach  der  Abscbeidung  des  Käsestotfs  aus 
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der  Milch  erhaltene  Flüssigkeit,  zur  KrystaUisatiou  abdampft.  Im  Kleineu 
erhält  man  ilm  aus  der  Milch ,  indem  man  Kuhmilch  mit  fein  gepulvertem  ge- 
brannten Gyps  bis  zum  Kochen  erlützt,  liiei-auf  zur  Trockne  abdampft  und 
den  Bückstand  zuerst  mit  Aether,  der  das  Fett  auszieht,  hierauf  mit  verdünn- 
tem Weingeist  auskocht.  Aus  der  wein  geistigen  Lösung  wird  der  Milclizucker 
durch  Krystallisation  erhalten. 

Der  Milchzucker  findet  unter  der  officiuellen  Bezeichnimg :  Sacchamm  letcüs^ 
in  der  Pharmacie  als  Zusatz  zu  Arzneipulvern  eine  ziemlich  ausgedehnte  An- 
wendung. £r  empfiehlt  sich  für  diesen  Zweck  durch  den  Umstand,  dass  er 
an  der  Luft  nicht  feucht  wird,  was  bei  dem  Bohrzucker,  wenn  er  fein  gepul- 
vert ist,  gern  eintritt. 


ni.    Cellulosegruppe. 

(CeHioOs)» 


elluJose. 


erf^ament- 
H>ier. 


T^ird  durch 

lochen 

lit  ver- 

ünnter 

ohwefel- 

Inre  in 

^uben- 

■oker 

•nrandelt. 


1)  Gellulose,  Fflanzenzellstoff.  Die  reine  Cellalose  besitzt  je 
nach  dem  Material,  aus  dem  sie  dargestellt  wurde,  ein  abweichendes 
äusseres  Aussehen,  und  zeigt  häufig  noch  die  Form  des  pflanzlichen  Ge- 
webes, welches  zu  ihrer  Bereitung  diente. 

Im  Allgemeinen  ist  sie  weiss,  geschmack-  und  geruchlos,  unlöslich 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln:  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  fetten 
und  flüchtigen  Oelen ,  in  verdünnten  Säuren  und  verdünnten  Alkalien. 
Dv^gege^  löst  sie  sich  in  Kupferoxyd- Ammoniak  zu  einer  klaren, 
blauen,  etwas  klebrigen  Flüssigkeit  auf;  Salzsäure  aber  fallt  sie  wieder 
aus  dieser  Lösung.  In  concentriii^r  Schwefelsäure  quillt  sie  anfangs 
anf,  löst  sich  aber  dann  vollständig,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden 
sich  weisse  Flocken  aus,  die  ähnlich  wie  Stärkemehl  durch  Jod  blau 
gefärbt  werden  (Amyloid).  Es  beruht  anf  diesem  Verhalten  eine  Be- 
action  auf  Cellulose:  befeuchtet  man  nämlich  Cellulose  haltende  Gewebe 
mit  Jodlösung  und  setzt  hierauf  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so  färben 
sich  die  aus  Cellulose  bestehenden  Theile  derselben  blau.  Wird  Papier 
(mehr  oder  weniger  reine  Cellulose)  einige  Augenblicke  in  ziemlich  con- 
centrirte Schwefelsäure  getaucht,  und  hierauf  mit  Wasser  und  Ammoniak 
sorgfaltig  ausgewaschen,  so  ist  es  oberflächlich  in  Amyloid  verwandelt 
und  bildet  dann  eine  dem  Pergament  ähnliche  Substanz  (Pergament- 
papier, vegetabilisches  Pergament).  Bei  längerer  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  löst  sich  die  Cellulose  auf  und  in  der  Lösung  ist  dann 
Dextrin  enthalten.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
sie  in  Traubenzucker  verwandelt,  durch  schmelzendes  Kalihydrat,  und 
I&ngeres  Kochen  mit  Salpetersäure  in  Oxalsäure.  Durch  Salpetersäure- 
monohydrat,  oder  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  geht 
sie  in  eine  Nitroverbindung:  Pyroxylin  (Schiessbaumwolle)  über.  Bei 
der  trockenen  Destillation  giebt  sie  saure  Producte,  worunter  Essigsäure 
und  empyreumatische  Oelc  (Kreosot  u.  a.). 
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In  der  Cellolose  sind  drei  Hydroxylwasserstoffatome  durch  Acetyl: 
CjHjO,  ersetzbar.     (Triacetyl-Cellulose.) 

Vorkommen.  Die  Cellulose  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  und  Vorkom- 
vielleicht  auch  der  einzige  der  Zellmembran  der  Pflanzeu,  di^er  im 
Pflanzenreiche  allgemein  und  zwar  bis  zu  den  niedersten  Gliedern  herab 
verbreitet.  Die  Baumwolle  ist  fast  reine  Cellulose.  Im  Thierreiche  fin- 
det sich  die  Cellulose,  oder  ein  jedenfalls  sehr  nahe  verwandter  Körper 
(Tunicin)  als  Bestandtheil  des  Mantels  der  Tunicaten  (Äscidicie  und 
Tkdliadae),  In  den  Pflanzen  kommt  übrigens  die  Cellulose  häufig,  so 
namentlich  im  Holz  mit  anderen  Stoffen :  den  sogenannten  incrustiren- 
den  Materien,  verbunden  vor,  die  theils  in  den  Zellen  abgelagert  sind, 
theils  die  Wände  derselben  durchdringen  und  die  Cohäsionsverhältnisse 
der  Cellulose  in  den  verschiedenen  Pflanzen  bedingen. 

Darstellung.  Die  einfachste  Methode,  Cellolose  rein  darzustellen,  besteht  Danteiion 
darin,  dass  man  Leinwand,  Baumwolle  oder  Hollundermark  durch  Behandlung 
mit  den  verschiedeDen  Auflösungsmitteln  von  allen  löslichen  Stoffen  befreit. 
Man  erreicht  dies  am  besten,  indem  man  die  Substanz  zuerst  mitWanser,  dann 
mit  verdünnter  Kalilauge  auskocht,  hierauf  zur  Zerstörung  der  färbenden 
Stoffe  mit  Ghlorwasser  behandelt,  imd  nun  noch  so  lange  mit  verdünnter  Essig- 
säure, Alkohol,  Aether  und  Wasser  auszieht,  als  diese  Lösungsmittel  noch 
etwas  auihehmen. 

Feines  Filtrirpapier  ist  übrigens  fast  reine  Cellulose. 

Fyroxylin«  Sohiessbaumwolle.  Man  erhält  diesen  explosiven  Schie««- 
Körper,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure-Monohydrat,  oder  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
saure auf  Baumwolle.  Ohne  sich  in  der  Säure  zu  lösen,  oder  ihr  äusse- 
res Ansehen  irgendwie  zu  ändern,  verwandelt  sich  die  Baumwolle  in 
Nitroverbindungen,  die  als  Cellulose  betrachtet  werden  können,  in  wel- 
chen mehrere  Wasserstoffatome  durch  NO3  ersetzt  sind. 

Sowie  man  sie  gewöhnlich  erhält,  ist  sie  jedenfalls  ein  Gemenge 
mehrerer  höher  oder  weniger  hoch  nitrirter  Verbindungen,  und  besitzt 
je  nach  der  Bereitungsweise  abweichende  Eigenschaften.  Durch  ihr  Aus- 
sehen unterscheidet  sie  sich  durchaus  nicht  von  gewöhnlicher  Raum- 
wolle, dagegen  ist  sie  aber  in  hohem  Grade  explosiv.  Durch  Schlag, 
oder  in  höherer  Temperatur  verbrennt  sie  nämlich  uuter  Verpuffnug 
sehr  rasch  und  ohne  Kohle  zu  hinterlassen.  Man  wendet  sie  mit  Vor- 
theil  zum  Felsensprengen  an.  Da  sie  von  den  stärksten  chemischen 
Agentien:  namentlich  von  Säuren  und  Alkalien,  von  Chromsäure  und 
übermangansaurem  Kalium  u.  s.  w.  nicht  angegriffen  wird,  kann  man 
sie  auch  mit  Yortheil  benutzen,  um  starke  Säuren,  Laugen,  leicht  zer- 
setzbare  Lösungen,  wie  Lösungen  von  Chromsäure,  übermaugausaurem 
Kalium  u.  dergl.  zu  filtriren.  Li  feuchtem  Zustande  zersetzt  sie  sich 
allmählich.  Durch  reducirende  Agentien:  durch  Essigsäure  nud  metalli- 
sches Eisen,  wird  sie  wieder  in  gewöhnliche  Wolle  vorwandelt. 
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)ie  Auf-  Die  durch  Eintauchen   von  sorgfältig  gereinigter  Baumwolle  in  ein 

ichiewj-  *'  Gemisch  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  2  Vol.  rauchender 

inem^Ge-  Salpetersäure  (5  Minuten  lang)  und    nachheriges  vollständiges  Auswa- 

Ukohoi**"  sehen  mit  Wasser  dargestellte  Schiessbaumwolle  ist  in  Wasser  undWein- 

tthrt^den*'  B^^^^  uulöslich ,  uud  löst  sich   auch  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 

jamen  Aether  nicht  auf.    Dafifefifen  aber  löst  sie  sich,  dadurch  bereitet,  dass  man 

'ollodium.  . 

l  Thl.  Baumwolle  in  eine  noch  warme  Auflösung  von  20  Thln.  KaH- 
salpeter  in  31  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure  einträgt,  und  damit  24 
Stunden  in  Berührung  lässt,  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether 
zu  einer  klebrigen,  etwas  opalisirenden  dicken  Fliissigkejt  auf,  die  das 
sogenannte  Collodium  darstellt.  Dieses  auf  eine  Fläche  aufgestrichen, 
lässt  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  eine  feine  aber  feste,  voll- 
kommen durchsichtige  und  für  Wasser  vollkommen  undurchdringliche 
Haut  zurück.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  Collodiums  in  der 
Chirurgie  als  Verband-  und  Klebmittel,  und  in  der  Photographie,  in  der 
es  sehr  wichtig  geworden  ist.  Auch  zur  Darstellung  des  elektrischen 
Papiers  wird  es  benutzt. 

Auch  aus  anderen  Arten  von  Cellulose  (Holz,  Flachs,  Werg,  Papier) 
erhält  man  der  Schiesswolle  ähnliche  explodirende  Verbindungen. 
HÄrke.  2)  Amylum.     Stärke.     Die  Stärke  stellt  sich  dem  unbewaflneten 

Auge  als  ein  weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  dar;  dagegen 
mit  dem  Mikroskop  untersucht,  aus  0*185  bis  0'082  Mm.  im  Durchmes- 
ser haltenden  ovalen,  runden,  länglichen,  farblosen  Körnchen  bestehend, 
die  sich  durch  concentrisch  geschichteten  Bau  und  starkes  Lichtbrechungs- 
vermögen charakterisiren.  Die  concentrischen  Schichten  sind  von  un- 
gleicher Dichtheit,  von  verschiedenem  Wassergehalte  und  doppelt- 
brechend. 
k)Bt«ht  aas  Dieser  Bau  der  Stärkekörner  macht  es  allein  schon  klar,  dass  man 

wei  orga-  es  hier  nicht  mit  einem  chemischen  Individuum  zu  thuu  hat,  und  dass 
limiiuigeu'  den  morphotischen  Difierenzen  auch  chemische  parallel  gehen.  In  der 
That  besteht  das  Stärkekorn,  abgesehen  von  dem  verschiedenen  Wasser- 
gehalte seiner  einzelnen  Schichten,  aus  einer  ganzen  Reihe  von  einander 
allerdings  sehr  ähnlichen  Stoffen,  die  sich  durch  ihre  Löslichkeitsverhält- 
nisse,  ihi'e  Resistenz  gegen  chemische  Agentien,  namentlich  gegen  ver- 
dünnte Mineralsäuren,  und  ihr  Verhalten  gegen  Jod  von  einander  unter- 
scheiden. Der  eine  kann  der  Stärke  durch  verdünnte  Mineralsäuren 
und  auch  durch  Wasser  zum  Theil  wenigstens  entzogen  werden.  Er 
wird  durch  Jod  blau  geförbt;  der  andere  ist  in  Wasser  unlöslich  und 
besitzt,  wenn  völlig  rein,  die  letztere  Eigenschaft  nicht,  färbt  sich  viel- 
mehr mit  Jod  gelb.  Die  nähere  chemische  Natur  beider  Substanzen  ist 
unbekannt,  doch  sind  es  wahrscheinlich  isomere,  jedenfalls  aber  in  ihrer 
Zusammensetzung  sich  sehr  nahe  stehende  Körper  und  sind  dieselben  in 
der  Stärke  keineswegs  scharf  geschieden,  sondern  durch  üebergänge  ver- 
bunden, die  sich  mit  Jod  violett,  roth  und  endlich  rothgelb  färben.  Der 
durch  Jod  sich  gelb  färbende  ist  der  widerstandsfähigste  von  allen,   und 
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scheint  der  Cellulose  verwandt,  wenn  nicht  identisch  mit  ihr  zu  sein. 
Der  Rückstand  von  der  Behandlung  der  Stärke  mit  verdünnten  Mineral- 
Bäuren  in  der  Kälte,  enthält  eine  durch  Kochen  mit  Wasser  extrahirhare 
Substanz,  deren  Lösung  durch  Jod  violett,  im  Ueberschuss  roth  gefärbt 
wird,  und  die  als  Amylodextrin  bezeichnet  wurde.  Seine  Lösungen  Amyiodex- 
wirken  rechtsdrehend  und  zwar  steht  ihr  Drehungsvermögen  in  der 
Mitte  zwischen  Stärke  und  Dextrin.  Das  Amylodextrin  scheidet  sich 
beim  Abdampfen  aus  seinen  Lösungen  krystallinisch  aus. 

Als  Ganzes,  makrochemisch  betrachtet,  ist  die  Stärke  in  kaltem  Was- 
ser wenig  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Wird  sie  mit  Was- 
ser von  72^0.  behandelt,  so  quillt  sie  auf  und  vei*wandelt  sich  in  jene 
klebrige  Masse,  die  man  Kleister  nennt.  Diese  Veränderung:  die 
Kleisterbildung,  ist  aber  keine  eigentliche  Lösung,  sondern  nur  ein  sehr 
bedeutendes  Aufquellen. 

Durch   Jod  wird  die  Stärke  schön  dunkelblau    gefärbt    und    man  Färbt  sich 
kann  durch  dieses  Verhalten  mittelst  Stärkekleister  noch  sehr  geringe  bi^,  duroh 
Mengen  von  freiem  Jod  nachweisen.     Die  blaue  Färbung,   welche  die  JJ^^ 
Amylumkömchen    durch    Jod    annehmen,    scheint    übrigens    nicht   von 
einer  chemischen  Verbindung  herzurühren;    beim  Kochen  verschwindet 
die  blaue  Färbung,  kommt  aber  beim  Erkalten  wieder  zum  Vorschein. 
Brom  förbt  die  Stärke   schön  orangegelb,  was  als  Reagens  auf  Brom 
benutzt  wird. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  das  Verhalten  der  Stärke  gegen  gewisse  Durch  ge. 
Fermente.     Bei   dem  Keimen  der  Gerste  und  anderer  Cerealien   ent-  mente: 
wickelt  sich  ein  stickstoffhaltiges,  jedoch   noch  nicht  rein  dargestelltes  speichei 
Ferment:  Diastas,  welches  die  Fähigkeit  besitzt,  unter  den  fürGährungs-  Si/suSke 
Vorgänge    überhaupt    erforderlichen    Bedingungen     grosse    Quantitäten  ^^  Zucker 
Stärke  in  Dextrin  und  eine  gährungsfahige  Zuckerart:  Maltose  zu  ver- 
wandeln,  welche  man  früher  mit  Traubenzucker  verwechselte  (s.  w.  o.). 
Aehnlich  wie  Diastas  wirken  aber  auf  Stärke  der  Speichel  und  andere 
thierische    Stoffe:     Bauchspeichel,    Blutserum,    Galle   n,  a.   m.;    es    ist 
aber  nicht  ausgemittelt,  ob  dabei  ebenfalls  Maltose,  oder  ob  Trauben- 
lucker  entsteht.     Verdünnte  Säuren   führen  beim  Krwärmen  die  Stärke  Geht  beim 
ebenfalls  in  Traubenzucker  über.    Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  beim  miTver-  ° 
Zusammenreiben  mit  Stärke  eine  eigen thümli che,  noch  nicht  nSher  stu-  sSuJen" 
dirte  Säure.      Auch  mit  Basen  (Kalk,  Baryt,  Blei)  verbindet  sich  die  ^J^^l^ 
Stärke  ähnlich  den  Zuckerarten.  «ucker  ttb». 

Bis  auf  160  bis  200^0.  vorsichtig  erhitzt,  verwandelt  sich  das  Amy-  Beim  Er- 
lam  in  Dextrin,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  zersetzt  und  liefert  bei  i6o<»o. 
der  trockenen  Destillation  dieselben  Producte  wie  der  Zucker.     Erhitzt  aa^*de?*^ 
man  es  mit  gespannten  Wasserdämpfen,  so  geht  es  ebenfalls  in  Dextrin  p^j^J^J^ 
und   dann  in  Traubenzucker  über.     Ein  Znsatz  von  einer   sehr  kleinen 
Menge  Schwefelsäure  befördert  diese  Umwandlung. 

Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  oder  Braunstein  und  Salzsäure  liefert 
es  Chloral.     Salpetersäure  löst  in  der  Kälte  die  Stärke  auf;  aus  dieser 
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Lösang  wird  durch  Zasatz  von  Wasser  eine  explosive  Nitroverbindang, 
Xyloidin;  CtiH9(N 03)05,  gefallt.  Bei  der  Oxydation  mit  Brom  und 
Wasser  und  nacbherige  Behandlung  mit  Silberoxyd  liefert  die  Starke 
Dextronsäure,  C^Ui^Oj  (s.  w.  u.). 

Durch  Erhitzen  von  Stärke  mit  überschüssigem  Essigsänreanhydrid 
entsteht  Triacetylstärke:  CßHj (621130)305,  als  eine  amorphe  Masse,  die 
bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  wieder  Essigsäure  und  Starke  liefert. 

Vorkommen.  Das  Amylum  gehört  zu  den  verbreitetsten  Stoffen 
des  Pflanzenreichs.  Es  ist  stets  in  den  Pflanzenzellen  eingelagert,  kommt 
in  allen  Pflanzen  vor,  und  flndet  sich  besonders  reichlich  im  Marke  der 
Bäume,  im  Perispermum  und  den  Cotyledonen  der  Cerealien,  den  Legu- 
minosen, den  Kastanien,  Eicheln,  vielen  Wurzeln,  Zwiebeln  und  Knollen. 
Es  ist  daher  auch  ein  Bestandtheil  des  Mehles,  der  Kartoffeln  und  vieler 
anderer  pflanzlicher  Nahrungsstoffe. 

Arrow-root.  Unter  diesem  Namen  kommt  ein  Starkemehl  in  den 
Handel  und  wird  als  Arznei-  und  Nahrungsmittel  angewendet,  welches 
aus  der  westindischen  Pfeilwnrzel:  Maranta  arundinacea,  der  Wurzel 
von  Curcuma  angustifoUa  und  dem  Wurzelstocke  der  Tficca  pinatißda 
dargestellt  wird.  Das,  Sago  genannte,  Stärkemehl  wird  aus  dem  Marke 
des  Stammes  gewisser  Palmen  und  einiger  Cycadeen,  —  Tapioca,  im 
Wesentlichen  ebenfalls  Stärkemehl,  aus  der  Wurzel  von  Jatrapha  Mani- 
hot gewonnen. 

Darstellung.  Die  (Gewinnung  der  Stärke  besteht  häufig  nur  in  einer, 
mechanischen  Abscheidnng  derselben.  So  gewinnt  man  die  Kartoffelstärke, 
indem  man  die  Kartoffeln,  um  die  Pflauzenzellen ,  in  denen  die  Stärke  einge- 
schlossen ist,  zn  zerstören,  auf  einem  Siebe  zerreibt  und  sie  hierauf  80  lange 
durch  fliessendes  Wasser  auswäscht,  als  dieses  noch  milchig  abfliesst.  Aus  die- 
ser milchigen  Flüssigkeit  setzt  sich  bald  die  Stärke  zu  Boden  und  kann  dann 
durch  wiederholtes  Abschlämmen  von  mechanischen  Beimengimgen  befreit 
werden.  Die  Weizenstärke  gewinnt  man  ans  Weizenmehl  auf  ähnliche  Weise, 
o<1er  dadurch,  dass  man  Weizenkomer  in  Wasser  aufquellen  lässt,  sie  hierauf 
zerdrückt  und  die  Masse  durch  Sauerteig  in  Gährung  versetzt,  wodurch  unter 
Bildung  von  Milchsäure  und  Essigsäure  der  Kleber  zerstört  wird,  währeud  das 
Stärkemehl  nnangegi*iffen  bleibt  und  durch  Schlämmen  rein  erhalten  werden 
kann. 

Das  gewöhnliche,  in  den  Handel  kommende  Stärkemehl  ist  Kartoffel-  oder 
Weizenstärkemehl. 

Praktische  Bemerkungen.  Das  Stärkemehl  ist  der  Ausgangspunkt 
für  die  Gewinnung  des  Weingeistes  nnd  gewöhnlichen  Branntweins,  für  die 
Fabrikation  des  Bieres  und  für  die  Darstellung  von  Dextrin  und  künstlichem 
Traubenzucker.  In  der  Technik  findet,  abgesehen  von  der  Bier-  und  Brannt- 
weinfabrikation, die  Stärke  auch  noch  zum  Verdicken  der  Farben  und  Appre- 
tiren  der  Zeuge,  und  zur  Darstellung  von  Dextrin  und  Traubenzucker  Anwen- 
dung. 

3)  Inulin.  Diese  stärkemehlähnliche  Substanz  ist  in  den  Wurzeln 
vieler  Pflanzen  der  Ordnung  Compositae,  u.  a.  in  Inula  Helenium^  Helian- 
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tkus  tuherosus^  in  den  Cichorienwnrzcln ,  besonders  reichlich  aber  in  den 
Wnrzelknollen  der  Dahlien  (Georginen)  enthalten.  Das  Innlin  ist  ein  der 
Starke  sehr  ähnliches  weisses  krystallinisches  Palver,  welches  in  Wasser 
ohne  Kleisterbildnng  zu  einer  dicklichen  Flüssigkeit  löslich  ist,  und 
dnrch  Jod  nicht  blau  gefärbt  wird.  Die  Lösung  lenkt  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  links  ab.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
liefert  es  zunächst  Levulose,  dann  aber  wie  der  invertirte  Rohrzucker 
Jjevalinsaure.  Eis  reducirt  alkalische  Kupferlösungen,  ist  mit  Hefe  nicht 
gährungsfahig  und  schmilzt  bei  180^  zu  einem  amorphen  Körper:  Pyro- 
inulin.     In  Knpferoxyd-Ammoniak  ist  es  löslich. 

4)  Lichenin.  Moosstärke.  Dieser  Körper  ist  in  einigen  Flech-  Lichemn. 
ten,  namentlich  Cetraria  islandica,  enthalten.  Bildet  in  den  Pflanzen- 
seilen  eine  homogene  aufgequollene  Masse,  und  wird  aus  isländischem 
Moose  gewonnen,  indem  man  dasselbe  mit  kaltem  Wasser,  das  etwas 
kohlensaures  Natrium  enthält,  erschöpft  und  hierauf  mit  Wasser  auskocht, 
welches  das  Lichenin  löst  und  beim  Erkalten  als  eine  farblose  Gallerte 
abscheidet.  Beim  Trocknen  verwandelt  es  sich  in  eine  harte,  halb-durch- 
sichtige Masse,  die  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aother  unlöslich,  in 
kochendem  Wasser  dagegen  löslich  ist,  und  darin  beim  Erkalten  zu  einer 
Gallerte  aufquillt.     Durch  Jod  wird  es  bald  blau,  bald  grünlich  geftirbt. 

Sein  übriges  Verhalten  ist  das  des  Amylums. 

5)  Faramylon  ist  in  Gestalt  weisser  kleiner  Körner  in  einer  Infu-  Panmyion. 
sorienspecies:  Euglcna  viridis  enthalten  und  kann  daraus  auf  mechani- 
schem Wege  ausgeschlämmt  werden.     Es  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  ver- 
dünnten Säuren  und  Ammoniak  unlösliches  Pulver,  welches  sich  in  Kali 

löst,  daraus  aber  dnrch  Salzsäure  als  opalisirende  Gallerte  abgeschieden 
wird.  Diastas  führt  das  Paramylon  nicht  in  Zucker  über,  wohl  aber 
rauchende  Salzsäure.  Jod  ruft  keine  bestimmte  Färbung  hervor.  Giebt 
so  wie  Amylum  bei  der  Oxydation  mit  Brom  und  Wasser  Dextronsäure. 

6)  Glycogen.    Zuckerbildende  Substanz  der  Leber.     Diese  in  oiycogen. 
der  Leber  der  Säugethiere  und  des  Menschen,   neben  einem   nach   dem 

Tode  das  Glycogen  in  Zucker  umwandelnden  Fermente,  aber  auch  in  ande- 
ren thierischen,  namentlich  embryonalen  Geweben  enthaltene  Substanz  wird 
ans  Menschenlebern  einfach  dadurch  gewonnen,  dass  man  die  Leber  mit 
Wasser  so  lange  ausspritzt,  als  das  Wasser  noch  milchig  abläuft,  ans  der 
Flüssigkeit  das  Albumin  durch  Kochen  coagulirt  und  das  Filtrat  mit 
Alkohol  versetzt,  wodurch  das  Glycogen  gefallt  wird.  Man  löst  dasselbe 
in  Wasser  auf,  kocht  die  L4)sung  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure,  wo- 
bei gewöhnlich  noch  ein  Rest  von  Albuminstoffen  sich  abscheidet,  und 
fallt  wieder  mit  Alkohol.     Durch  Aether  wird  es  von  Fett  befreit. 

Das  gereinigte  Glycogen  stellt  ein  schneeweisses,  mehlartiges  Pulver 
dar,  welches  unter  dem  Mikroskope  keinerlei  Organisation  zeigt-;  es  ist 
geschmack-  und  geruchlos,  quillt  in  Wasser  kloisterartig  auf  und  löst 
sich  beim  Erwärmen  rasch  zu   einer  opalisirenden  Flüssigkeit.     Jod  be- 
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wirkt  maronenbraune  bis  dunkelrotbe  Färbung.  Speichel,  Pancreassaft, 
Lebersaft,  Blut,  Diastas  und  verdünnte  Säuren  verwandeln  es  sehr  rasch 
in  Traubenzucker;  Salpetersäure  giebt  in  der  Kälte  Xyloidin,  beim  Ko- 
chen Oxalsäure.  Zuweilen  wird  es  in  Gestalt  einer  gelblich  weissen, 
gummiähnlichen  Masse  erhalten,  deren  übrige  Eigenschaften  sonst  keine 
Verschiedenheiten  darbieten. 

Es  scheint  verschiedene  Wassermengen  chemisch  binden  zu  können, 
denn  die  Analysen  verschieden  dargestellter  Präparate  gaben  die  Formeln: 
CoHioOs^CcHioOc  und  C6H14O7. 

Von  Kupferoxyd  -  Ammoniak  wird  das  Glycogen  gelöst  und  durch 
Salzsäure  aus  der  Lösung  wieder  geföllt. 

7)  Gummiarten.  Unter  der  allgemeinen  Bezeichnung  Gummi  be- 
greift man  eine  gewisse  Anzahl  mit  der  Cellulose  und  mit  Amylum  iso- 
merer Kohlehydrate,  die  sich  in  Wasser  zu  klaren,  stark  klebrigen  und 
klebenden  Flüssigkeiten  lösen ,  oder  damit  aufquellen ,  aus  ihren  wässeri- 
gen Lösungen  durch  Alkohol  niedergeschlagen  werden,  geschmack-  und 
geruchlos  sind  und  durch  verdünnte  Säuren  in  Traubenzucker  übergehen. 
Man  theilt  sie  zweckmässig  ein  A :  In  Wasser  wirklich  lösliche  Gummi- 
ai*ten  (Arabin,  Dextrin).  B:  Mit  Wasser  schleimig  aufquellende 
Gummiarten  (Bassorin,  Cerasin,  Pflanzenschleim). 

a.  Arabisches  Gummi.  Arabin.  Farblose  oder  gelbliche  Mas- 
sen von  glasähnlichem  Glänze,  mehr  oder  minder  vollkommener  Durch- 
sichtigkeit und  mnschligem  Bruche.  In  kaltem  Wasser  vollständig  zu 
einer  sauer  roagirenden  klebrigen  Flüssigkeit  löslich,  die  einen  faden 
Geschmack  besitzt,  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ablenkt,  und 
beim  Eindampfen  zu  einer  gesprungenen  durchsichtigen  Masse  eintrock- 
net. Das  arabische  Gummi  besteht  im  Wesentlichen  aus  dem  Calcium- 
und  Kaliumsalze  einer  Säure  (Gummisäure,  Arabinsäure,  Metapec- 
tinsäure),  die  man  daraus  erhält,  wenn  die  mit  etwas  Salzsäure  ver- 
setzte Gummilösung  mit  Alkohol  gefallt  wird.  Ihre  Formel  ist  C12H22O11. 

Die  Lösungen  des  Gummi  werden  durch  basisch-essigsaures  Blei  und 
kieselsaures  Kalium  gefallt;  in  Alkohol  ist  das  arabische  Gummi  wie  alle 
G.unniiiaHen  vollständig  unlöslich,  es  wird  daher  aus  seinen  wässerigen 
Lösungen  auch  durch  Alkohol  vollständig  ausgefallt.  Durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in  Arabinose  (s.  w.  o.)  verwandelt, 
Salpetersäure  führt  es  in  Oxalsäure  und  Schleimsäure  über.  Diastas  ist 
ohne  Einwirkung  darauf.  Bei  der  trockenen  Destillation  verhält  es  sich 
wie  die  übrigen  Kohlehydrat«. 

Vorkommen.  Das  arabische  Gummi  ist  ein  Bestandtheil  des  Saf- 
tes vieler  Pflanzen,  namentlich  auch  des  Saftes  der  Zuckerrüben,  in  ge- 
wissen Pflanzenfamilien,  so  den  Mimosen  und  Cicadeen  aber  besonders 
reichlich  enthalten.  Zuweilen  fliesst  es  freiwillig  aus.  Dies  ist  beson- 
ders der  Fall  bei  mehreren  in  Arabien,  Aegypten  und  am  Senegal  vor- 
kommenden  Acaciaarten,    welche  das  arabische  Gummi   des   Handels 


Kohlehydrate.  401 

liefem.     Dieses  enthält  noch  einige  durch  Alkohol  aasziehhare  Beimen- 
gungen,* und  hinterlässt  heim  Verhrennen  2  his  3  Procent  Asche. 

Das   arabische   Gummi    hält    wef^en    der    klebrigen  Beschaffenheit    seiäer  Anwendung 
wässrigen  Lösung  fein  vertheilte  Körper  snspendirt.    Hierauf  beruht  «eine  An-  2*  E«««»- 
wendung  zur  Bereitung  der  Dinte  und   gewisser  Arzneiformen  {.\fvcilago,   Emvl- 
sio  gummota  eic).    Das  Gummi  findet  ausserdem  in   der  Färberei  und  als  Klebe- 
mittel eine  vielfache  Anwendung. 

Eine  als  Gährungsgummi  hezeichnete  Gammiart,  welche  anter  GUunn^«- 
dem  Elinflnsse  einer  besonderen  Gährung:  der  schleimigen  Gährang  '^^^™*' 
des  Rübensaftes  auf  Kosten  des  Zuckers  neben  Mannit  und  Milchsäure 
entsteht,  unterscheidet  sich  vom  arabischen  Gummi  dadurch,  dass  es  die 
Polarisationsebene  nach  rechts  dreht,  mit  Fehling'scher.  Lösung  nur 
einen  blauen  flockigen  Niederschlag  giebt,  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gekocht,  einen  unkrystallisirbaren  Zucker  liefert. 

b.  Dextrin.  Diese  Gummiart  ist  in  einigen  Pflanzen,  ausserdem  Dextrin. 
aber  im  Blute  der  Herbivoren,  und  in  grosser  Menge  im  Pferdefleische 
nachgewiesen;  es  bildet  sich  ausAmylum:  beim  Erhitzen  auf  180®,  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  150®,  durch  Diastas  und  durch  Kochen  mit  ver- 
^dünnten  Säuren;  auch  bei  der  Behandlung  des  arabischen  Gummis  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  es  als  Zwischenproduct. 

Kommt  in  seinem  äusseren  Ansehen  und  in  den  meisten  Eigen- 
schaften mit  dem  gewöhnlichen  Gummi  überein;  wie  dieses  ist  es  nament- 
lich auch  in  Wasser  vollkommen  löslich.  Seine  Lösungen  färben  sich  mit 
einer  Jodkalium-Jodlösung  röthlich  violett.  Von  der  Verschiedenheit  des 
Ursprungs  abgesehen,  unterscheidet  es  sich  vom  arabischen  Gummi  da- 
durch, dass  seine  Lösung  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  stark  nach 
rechts  dreht  (daher  der  Name  Dextrin),  dass  es  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  keine  Schleimsäure,  sondern  nur  Oxalsäure  giebt,  dass  es 
endlich  von  Bleiessig  nicht  gefallt  wird.  In  Berührung  mit  Hefe  und 
Wasser  soll  das  Dextrin,  ohne  sich  vorher  in  Zucker  zu  verwandeln,  der 
geistigen  Gährung  fähig  sein.  Durch  Diastas  und  verdünnte  Säuren 
wird  es  leicht  in  Traubenzucker  verwandelt.  Mit  Essigsäureanhydrid 
liefert  es  Triacetyl-Dextrin,  C6H7(CjH80)s05.  Bei  der  Oxydation 
mit  Brom  und  Wasser  und  nachherige  Behandlung  mit  Silberoxyd  ent- 
steht Dextronsäure,  GgHisOj  (s.  w.  u.). 

Ueber  eine  in  der  Stärke  bereits  enthaltene  Zwischenstufe  zwischen 
Stärke  und  Deitrin:  Amylodextrin  vergl.  unter  Stärke. 

Gewinnung.  Da  das  Dextrin  die  natürlichen  Gummiarten  in  ihren  Gewinnung, 
meisten  Anwendungen  vollkommen  ersetzt  und  billiger  zu  stehen  kommt,  wird 
es  im  Grossen  fabrikmäsHig  dargestellt.  Die  gewöhnlichste  Methode  ist  fol- 
gende: Man  befeuchtet  Stärkenielü  mit  Wasser,  welchem  etwa  2  Proc.  Sal- 
petersäure zugesetzt  werden,  lässt  an  der  Luft  trocknen,  und  erhitzt  dann  auf 
llO^C.     Die  Anwendungen  des  Dextrins  sind  die  des  Gummis. 

8)  Pflanzenschleim.  Bassorin.  Fectinstoffl».  Unter  diesen  Na- 
men werden  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitete  Stoffe  zusammengefasst, 
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von  welchen  die  erstgenannten  nach  ihrer  Zusammensetzung  zu  den 
Kohlehydraten  gezählt  werden.  Wegen  ihrer  Unfähigkeit  zu  kryställisiren, 
ihrer  Nichtflüchtigkeit,  und  in  Folge  des  Mangels  scharfer  unterschei- 
dender Merkmale  ist  es  aber  schwer  darüber  zur  Entscheidung  zu  ge- 
langen, ob  man  es  mit  chemischen  Individuen,  oder  mit  Gemengen  iso- 
merer, oder  wenigstens  annähernd  gleich  zusammengesetzter  Körper  zu 
thun  hat. 

'flansen-  Pflauzeuschleim.    Eigenthümlich  ist  dem  Pflanzenschleim  vor 

cbieim.  Allem  die  Eigenschaft  in  Wasser  nicht  eigentlich  löslich  zu  sein,  damit  aber 
zu  durchsichtigen,  dicken  schleimigen  Flüssigkeiten,  welche  im  Aeusseren 
dem  Thierschleim  sehr  ähnlich  sind,  aufzuquellen,  in  getrocknetem  Zu- 
stande homartige  amorphe  Massen  darzustellen ,  und  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  wieder  dünnflüssig  zu  werden.  Besonders  reich  an 
Pflanzenschleim  sind  gewisse  Samenknollen  und  Wurzeln.  So  die  Sa- 
men von  Plantago  Psyllium  (Flohsamen),  von  Linum  usitatiss.  (Lein- 
samen), die  Quittenkeme,  die  Wurzeln  von  AUhaea  off.  (Althaeaschleim), 
die  Knollen  mehrerer  einheimischer  Orchideen  (Salepschleim) ,  gewisse 
Seealgen  (Knorpeltangschleim)  u.  a.  m.  Die  Zusammensetzung  des  Lein- 
samen- und  des  Flohsamenscbleimes  entspricht  nahezu  der  Formel  Celli 0O5; 
jene  des  Quittenschleimes  crgiebt  etwas  mehr  Kohlenstoff  als  obige  For- 
mel verlangt,  was  aber  Angesichts  der  mangelnden  Garantie  für  die  Rein- 
heit zur  Aufstellung  einer  anderen  Formel  kaum  berechtigt.  Quitten- 
samen-, Flohsamen-  und  Leinsamenschleim  liefern  bei  längerem  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  Cellulose,  oder  wenigstens  einen  mit 
dieser  in  den  Eigenschaften  übereinstimmenden,  und  in  der  Zusammen- 
setzung nahe  übereinstimmenden  Körper,  ausserdem  Gummi  (rechts- 
drehend) und  rechtsdrehenden  Zucker,  welche  Producte  bei  den  ver- 
schiedenen Schleimarten  in  verschiedener  aber  in  bestimmtem  Verhältnisse 
stehender  Gewichtsmenge  auftreten. 

lasBorin.  Bassorin.     Unter  dieser  Bezeichnung  versteht  man  den  in  Wasser 

unlöslichen,  und  darin  aufquellenden  Theil  des  Bassora-,  Traganth-  und 
anderer  Gummiarten.  Es  verhält  sich  dem  Pflanzenschleim  im  Wesent- 
lichen sehr  ähnlich,  und  steht  dazu  jedenfalls  in  sehr  naher  Beziehung, 
ist  aber  im  Allgemeinen  sehr  wenig  studirt. 

ectinstoffo.  Pectinstoffe.     Mit  diesem   Namen  bezeichnet   man  im   Pflanzen- 

reiche sehr  verbreitete,  besonders  reichlich  aber  im  Marke  fleischiger 
Früchte  und  Wurzeln  vorkommende  Stoffe,  über  deren  Zusammensetzung 
und  Eigenschafben  es  zwar  nicht  an  Angaben  fehlt,  die  aber  demunge- 
achtet  nxLr  sehr  unvollkommen  und  unbefriedigend  gekannt  sind. 

In  den  Pflanzen  soll  ein  für  sich  in  Wasser  unlöslicher  Stoff  vor- 
kommen, die  Pect  ose,  der  durch  ein  in  denselben  Pflanzen  befindliches 
Ferment  in  Lösung  übergeht,  und  so  die  sogenannten  Pectinstoffe  er- 
zeugt, farblose,  unkrystallisirbare ,  in  Wasser  unlösliche  Materien,  die 
mit  Wasser  Gallerten  bilden.  Sie  können  nicht  in  Zucker  überge- 
führt werden,   und  sind  optisch  unwirksam.     Die  Pectinstoffe  sollen  Ur- 
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Sache  sein,  dass  gewisse  Pflanzensäfte  nach   dem  Einkochen  mit  Zucker 
eine  Gelee  hilden. 

Aus  dem  Safte  reifer  Birnen  gewinnt  man  das  Pectin,  indem  man 
solchen  zur  Ahscheidung  des  Kalks  mit  Oxalsäure,  hierauf  zur  Fällung 
der  Eiweissstofie  mit  Gerbsäure  behandelt,  und  aus  dem  Filtrat  dasPectin 
durch  Alkohol  niederschlägt.  Aus  concentrirten  Lösungen  fallt  es  in 
Gestalt  langer  Fäden,  aus  verdünnten  in  Form  einer  Gallerte  nieder. 
Getrocknet  ist  es  weiss,  in  Wasser  löslich,  geschmacklos  und  wird  in 
Losung  durch  Bleiessig  gefallt. 

Mit  Alkalien  behandelt  geht  es  in  Pectin säure  über,  die  durch  Pecttn- 
Säaren  als  Gallerte  ausgefallt  wird  und  nach  dem  Trocknen  eine  färb-  ' 
lose,  holzige,  in  Wasser  unlösliche  Masse  darstellt.  Wird  es  längere  Zeit 
mit  Säuren  oder  Alkalien  gekocht,  so  geht  es  in  die  in  Wasser  lösliche, 
Ton  der  ebenfalls  als  Metapectinsäure  bezeichneten  Arabinsäure  (vergl. 
S.  400)  verschiedene  Metapectinsäure,  GhHioO?  ,  über,  die  sauer 
schmeckt  und  aus  alkalischen  Kupferoxydauflösungen  Kupferoxydul  redu- 
cirt.  Durch  fortgesetzte  Behandlung  mit  ätzenden  Alkalien  zerfallt  sie 
in  Ameisensäure  und  Protocatechusäure:  CgHioOj  =  GH9O9 
+  C7H6O4  +  HaO. 

Die  Zusammensetzung  aller  Pectinstoffe  ist  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit festgestellt,  oder  besser,  es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  analysirten 
Sto£fe  Gemenge  verschiedener  Verbindungen  waren. 
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Zu  den  polyvalenten  Alkoholen  in  näherer  Bezie- 
hung stehende  Säuren. 


Tthro-  Erythroglucinsäure:  p  tt  n    n  tt    i(ß^h 

adopänre.  (Erythritsäure)         ^'^'^'  —  ^^^'  ICOOH 

Diese  yierwerthige  einbasische  Säare  entsteht,  wenn  man  eine 
mit  Platinschwarz  versetzte  Erythritlösnng  längere  Zeit  an  der  Luft 
stehen  lässt;  auch  durch  Behandlang  des  Erythrits  mit  massig  concen- 
trirter  Salpetersäure  erhält  man  sie: 

C4H10O4  4-  20  =  C4H8O6  +  H2O 
Erythrit  Erythritsäure 

Es  ist  eine  krystallinische,  sehr  zerfliessliche  Masse;  bildet  mit  Alka- 
lien undeutlich  krystallisirende,  leicht  lösliche  Salze,  fallt  Blei-,  Zinn-, 
Quecksilber-  und  Silbersalze. 

iTQiin.  LeviQinBäiLre :  CjHsOs 

are. 

Diese  Säure  entsteht  bei  längerem  Kochen  des  invertirten  Rohrzuckers 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  ebenso  auch  aus  Inulin;  sie  ist  unter 
-|-  11^  fest,  amorph,  über  dieser  Temperatur  flüssig,  destillirt  bei  etwa 
260^  nahezu  ohne  Zersetzung,  löst  sich  in  jedem  Yerhältniss  in  Wasser, 
ist  optisch  inactiv,  einbasisch  und  liefert  krystallisirbare  Salze. 

poMtbin-  ApoBorbinsäure:  CsHyOj  =  CsHs  Ijnrknm 

Diese  Säure  ist,  wie  sich  aus  der  Formel  ergiebt,  fünfwerthig  und 
zweibasisch;  sie  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Sorbins  mit  Salpeter- 
säure neben  Weinsäure  und  Traubensäure. 

Dünne,  spitze  Rhomboeder,  oder  verworrene  Blättchen,  welche  bei 
100®  nichts  an.. Gewicht  verlieren,  bei  110®  unter  Wasserverlust  schmel- 
zen, bei  170®  sich  aber  vollständig  zersetzen.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
Es  sind  saure  und  neutrale  Salze  dargestellt.  Das  krystallisirte  Calcium- 
salz  löst  sich  in  Kalilauge  und  Salmiak. 
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GluconsÄure :  C« Hi, 0,  =  C^  H«  Ifa}^  '       oiaoon- 

Bfture. 

Man  erhält  die  Glaconsäure,  wie  die  Formel  zeigt,  eine  sechs- 
werthige  einbasische  Säure,  aus  dem  Traubenzucker,  indem  man  die 
verdünnte  wässerige  Lösung  desselben  mit  Ghlorgas  sättigt,  das  über- 
schüssige Chlor  durch  einen  Luftstrom  entfernt,  dann  fein  vertheiltes 
Silberoxyd  bis  zur  Sättigung  hinzusetzt,  und  das  Filtrat  vom  Chlorsilber, 
nach  der  Entfernung  des  gelösten  Silbers  durch  Schwefelwasserstoff  ver- 
dunstet. 

Fast  farbloser  Syrup,  stark  und  angenehm  sauer  schmeckend,  in 
starkem  Weingeist  unlöslich,  der  übrigens,  wie  es  scheint,  sich  nach  län- 
gerer Zeit  in  Krystalle  verwandelt.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch 
Metallsalze  nicht  gefallt.  Alkalische  Kupferoxydlösungen  reducirt  sie  wie 
Traubenzucker.  Liefert  ein  gut  krystallisirendes  Calci  um-  und  Baryum- 
salz.   Die  übrigen  Salze,  namentlich  die  der  Alkalien  krystallisiren  nicht. 

Der  Gluconsäure  isomer  sind: 

Deztronsäui^e :  C6II12O7.  Durch  Oxydation  des  Dextrins  und  der  Deztron 
Stärke  mit  Brom  und  Wasser  und  nachherige  Behandlung  mit  Silberoxyd 
erbalten,  nicht  krystallisirbarer  stark  saurer  Syrup,  rechtsdrehend  und  sich 
von  der  isomeren  Gluconsäure  durch  ein  um  etwa  Ö®  grösseres  Drehungs- 
vermögen, verschiedene  Löslichkeit  und  verschiedenen  Krystallwasser- 
gehalt  ihrer  Salze  unterscheidend.  Die  Säure  ist  zweibasisch.  IhrBaryum- 
salz  verwandelt  sich  allmählich  von  selbst  in  glnconsaures  Baryum. 

Mannitsäure:  CeHi^Oj,  welche    neben  Mannitose  entsteht,  wenn  Bf^nnit- 
Mannit  sich  durch  Vermittelung  von  Platinschwarz  oxydirt,  ist  in  Wasser     "** 
und  Alkohol  gleich  leicht  löslich,  wie  es  scheint  zweibasisch  und  liefert 
amorphe  Salze. 

So  wie  die  Gluconsäure  aus  Traubenzucker,  wird  aus  Milchzucker 
oder  arabischem  Gummi 

Laotonsäure:  CeHioO(;,  erhalten.     Weisse,  zerfliessliche,  bei  lOO^Lacton. 
schmelzende  Krystallmasse.     Die  Säure  ist  einbasisch.  ^^' 


Zuckersäure:  CßllioO«  =  C4n4  ß^El^ 


UCOOH),  äS?e*" 

Diese  sechswerthigo,  zweibasische  Säure  bildet  sich  bei  vor- 
sichtiger Oxydation  der  Zackerarten,  der  meisten  übrigen  Kohlehydrate 
und  des  Mannits  mit  Salpetersäure. 

Gummiartige,  nicht  krystallisirbare ,  Hohr  zerfliessliche  Masse,  auch 
in  Alkohol  leicht  löslich.  Geht  bei  weiterer  Oxydation  zuentt  in  Wein- 
säure, dann  in  Oxalsäure  über.  Ihre  Lösung  lenkt  (wenn  die  Säure  aus 
Rohrzucker  dargestellt  wurde)  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts 
ab,  und  wirkt  stark  reducirend.  Bildet  neutrale  und  saure,  zum  Theil 
krystallisirbare  Salze.  Das  saure  Kalium-  und  Ammoninmsalz  sind 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisiren  gut.     Die  neutralen 
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Alkalisalze  sind  zerfliesslich,  die  übrigen  Salze  meist  unlöslich.  Der 
Aethylester  mit  Acetylchlorid  behandelt,  liefert 

Tetraacetylzuckersäureester:   C4H4  l/p/^rjp  tt\ 

Auch  liefert  die  Zuckersäure  mit  3  Atomen  Blei  ein  Salz.  Durch 
beide  Verbindungen  ist  die  Sechswerthigkeit  der  Säure  dargethan.  Iso- 
mer mit  der  Zuckeraäure  ist  die 

ihieim-  Schleimsäure:  CgHioO^  =  C4H4  |/nrkriiT\ 

die  ebenfalls  sechswerthig  und  zweibasisch  ist.  Sie  bildet  sich  bei 
der  Oxydation  von  Pflanzenschleim  (daher  der  Name),  Gummi,  Milch- 
zucker, Melitose  und  Dulcit  mit  Salpetersäure,  meist  neben  Weinsäure 
oder  Zuckersäure. 

Weisses,  sich  sandig  anfühlendes  Krystallpulver ,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  unlöslich  in  Alkohol.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen,  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Pyroschleim- 
säurc  und  Kohlensäure,  mit  schmelzendem  Kali  Essigsäure  und  Oxal- 
säure, bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure.  Ihre  Salze  sind 
schwer-  oder  unlöslich  in  Wasser.  Das  neutrale  Ammoniumsalz  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  in  Ammoniak,  Wasser  und  Pyrrol,  C4U5N,  eine  flüs- 
sige, bei  133^  siedende  Base. 

Ihr  neutraler  Aethylester,  €4114(011)4(00003115)2,  ein  fester,  in 
vierseitigen  Säulen  krystallisirender  Körper  wird  beim  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  unter  Bildung  des  sauren  Esters  €4114(0 H)4C00H. 
COOC2H5,  der  ebenfalls  krystallisirbar  ist,  zersetzt.  Wird  der  neutrale 
Ester  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  liefert  er  Pyroschleim- 
säure  und  eine  damit  isomere  Säure  (Isopyroschleimsäure)  neben  an- 
deren Producten.    Mit  Acetylchlorid  behandelt,  giebt  er: 

Tetraacetylschleimsaures    Aethyl:    C4H4   |/ri/^!kn  u  \  » 

farblose,  glasglänzende,  in  heissem  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln. 

Behandelt  man  Schleimsäure  mit  Phosphorchlorid,  so  erhält  man  eine 
krystallisirbare  chlorhaltige  Verbindung:  Cg H2 CI2 0^ CI2 ,  welche  als  das 
Chlorid  der  Muconsäure  betrachtet  wird.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
verwandelt  es  sich  in  Chlormuconsäure:  C6H4CI2O4,  und  Salzsäure. 
Durch  Behandlung  mit  Wasserstoff*  wird  dieser  Säure  Chlor  entzogen, 
Wasserstoff*  tritt  ein,  und  man  erhält  Hydromuconsäure  (vgl.  S.  326). 

Fyroschleimsäure:  C5H4O3.  Diese  bei  der  trockenen  Destillation 
der  Schleimsäure  gebildete  Säure  stellt  weisse,  nadeiförmige,  bei  134^ 
schmelzende,  aber  schon  bei  100^  theilweise  sublimirende  Nadeln  dar, 
welche  sich  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösen.  Ist  ein- 
basisch. Liefert  mit  Brom  behandelt  Fumarsäure.  Als  ihr  Aldehyd 
ist  zu  betrachten: 


yro- 

shleim- 

iore. 
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Furfurol:  C5H4O2.  Man  erliält  diesen  Körper  durch  Destillation  Pnrfaroi 
verschiedener  Kohlehydrate,  wie  Zucker,  Stärke,  Holz,  aber  auch  bei  der 
Destillation  von  Kleie,  Leinölkuchen  und  anderen  organischen  Stoffen 
mehr  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Man  sättigt  das  Destillat  mit  Kali 
and  rectificirt,  wobei  es  mit  dem  Wasser  in  öligen  Tropfen  übergeht; 
durch  Chlorcalcinm  wird  es  entwässert. 

Farblose,  aber  am  Lichte  sich  bald  gelb  und  braun  färbende  Flüssig- 
keit von  1*165  specif.  Gew.  und  163^  Siedepunkt,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, weniger  leicht  in  Wasser  (12  Thle.).  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser 
und  Silberoxyd  zu  Pyroschleimsäure  oxydirt.  Mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  vereinigt  es  sich  zu  krystallisirenden  Doppelverbindungen.  In 
Berührung  mit  Ammoniak  verbindet  es  sich  damit  unter  Abscheidung 
von  Wasser  zu 

Fnrfnramid:  C15H12N2O3: 

2(C5H402)  +  2NH3  =  CiftHiaNaOj  +  aHgO 
Furfurol  Furfuramid 

Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Krystalle,  die  sich  Furfuran 
am  Lichte  bräunen  und  beim  Erhitzen  auf  120^  oder  beim  Kochen  mit 
Alkalien  in  die  isomere  Base  Furfurin  übergehen:  farblose,  kleine 
geschmack-  und  geruchlose  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Das  Furfurin  reagirt  alkaliscli  und  bildet  mit  Säuren  leicht  krystallisir- 
bare  Salze 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  nimmt  das  Furfurol 
1  Atom  Schwefel  auf,  und  geht  unter  Austritt  von  1  Atom  Sauerstoff  in 
Thiofurfurol:  C:,H4  0S,  über,  welches  als  weisses  krystallinisches  Pulver 
niederfallt. 

Mit  dem  Furfurol  isomer  ist  das  durch  Destillation  mehrerer  FucuS'  FqcumL 
arten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  darstellbare  Fucusol.  Es  liefert 
bei  der  Oxydation  mittelst  Silberoxydes  eine  der  Pyroschleimsäure  isomere 
8äpre(Betabrenzschleimsäure).  Ob  dieselbe  identisch  ist  mitderlso- 
brenzschleimsäure ,  durch  trockene  Destillation  des  neutralen  Esters  der 
Schleimsäure  dargestellt,  steht  dahin. 

Isodulcitsäure:  CgHioO»,  Loduicit- 

wird  bei  der  Oxydation  des  Isodulcits  mit  Salpetersäure  erhalten.  Kör- 
nige, kaum  in  Weingeist,  aber  leicht  in  Wasser  lösliche  Krystalle,  im 
Wasserbade  bereits  unter  Bräunung  schmelzend,  von  rein  und  angenehm 
B&urem  Geschmack.  Reducirt  Kupferoxydlösungen  nicht,  und  scheint 
zweibasisch  und  vierwerthig  zu  sein.  Ist  aber  noch  ziemlich  unvoll- 
kommen studirt. 
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Anhang. 

Anhangsweise  betrachten  wir  hier  zwei  mehrbasische  Säuren,  die 
ziemlich  vereinzelt  stehen,  und  am  zweckmässigsten  hier  untergebracht 
werden,  nämlich  Ghelidonsäure  und  Mekonsäure. 

Chelidonsäure:  C7H4O6  +  H2O. 

Biidon-  Die  Chelidonsäure  kommt  in  Verbindung  mit  Kalk  und  organischen 

Basen  neben  Aepfelsäure  in  allen  Organen  von  Chelidonium  majus  vor, 
und  wird  aus  dem  Safte  der  blühenden  Pflanze  gewonnen,  indem  man 
ihn  nach  Abscheidung  des  Albumins  mit  einem  Bleisalze  ausfallt,  das 
gefällte  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  aus  der  freien  Säure 
das  Calcium  salz  darstellt  und  dieses  durch  Umkrystallisiren  reinigt.  Zur 
Gewinnung  der  freien  Säure  wird  das  Calciumsalz  mit  Oxalsäure  zerlegt 

Farblose  Nadeln,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Luft  verwitternd,  bei  100^  C.  ihr  Krystallwasser  voll- 
ständig verlierend.  Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  £nt- 
wickelung  von  Kohlensäure  in  noch  nicht  näher  studirteProducte,. worun- 
ter eine  Säure.  Schmeckt  und  reagirt  sauer,  und  löst  Eisen  und  Zink 
unter  Wasserstoffentwickelung  auf. 

Die  Chelidonsäure  ist  dreibasisch,  sie  bildet  daher  drei  Reihen 
von  Salzen.  Die  sauren  Salze  siud  farblos,  wenn  die  Base  ungefärbt 
ist,  meist  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich,  die  neutralen  gelb,  amorph 
oder  krystallisirt,  die  löslichen  färben  das  Wasser  sehr  intensiv. 

Sonstige  Derivate  der  Chelidonsäure  sind  nicht  bekannt. 


Mekonsäure:  C7H4O7  +  3H2O. 


ure. 


Bkon-  Diese  Säure  ist  ein  Bestandtheil  des  Opiums  und  wird  daraus  ge- 

wonnen, indem  man  den  wässerigen  Opiumauszug  mit  kohlensaurem  Calcium 
neutralisirt,  und  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  mekonsaures  Calcium  fallt. 
Durch  Zersetzung  des  Calciumsalzes  mit  Salzsäure  erhält  man  die  freie 
Mekonsäure. 

Die  Mekonsäure  krystallisirt  in  weissen,  glimmerartigen  Schuppen, 
die  bei  100^  C.  ihr  sämmtliches  Krystallwasser  verlieren,  und  sich  in  eine 
weisse,  undurchsichtige  Masse  verwandeln.  Sie  reagirt  und  schmeckt 
stark  sauer,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  und 
ist  auch  in  Alkohol  und  Aethcr  löslich. 

Wird  sie  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  oder  mit  kochender  Salz- 
säure behandelt,  so  geht  sie  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  in  eine 
zweibasische  krystallisirbare  Säure:  die  Komensäure,  C6H4O5,  über: 


Mekonsäure.  409 

C7H4O7  =  CßH^Os  -|-  CO2.      Auch  beim  Erhitzen  der  Mekonsäure  auf  Komen- 

ftällirA    min 

200^  C.  wird  Komensäure  gebildet;  erhitzt  man  aber  stärker,  so  geht  pyroko- 
onter  weiterem  Austritt  von  Kohlensäure  abermals  eine  Zersetzung  vor  "'«"•*^*"- 
sich,  und  es  sublimirt  die  einbasische  P  y  r  o  k  o  m  e  n  s  ä  u  r  e :  C5  H4  O3 ;  (Cg  H4  O5 
=  C.JI4O,  +  CO,). 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Mekonsäue  in  Oxalsäure  und  Cyan- 
wasserstoff zersetzt,  durch  concentrirte  Kalilauge  in  Kohlensäure  und 
Oxalsäure.  Mit  Wasserstoff  in  statu  nasceiidi  scheint  sie  sich  direct  zu 
verbinden  und  demnach  zu  den  ungesättigten  Säuren  zu  gehören. 

Die  Mekonsäure  ist  dreibasisch  und  bildet  daher  drei  Reihen  Mekonsaor« 
von  Salzen,  von  denen  die  mit  1  und  2  At.  Metall,  sonach  die  sauren 
genauer  gekannt  sind.      Sie   sind  in  Wasser  zum  Theil  schwierig  löslich, 
unlöslich  in  Alkohol.     Ihre  Auflösungen,  sowie  die   der  freien  Mekon- 
säure werden  durch  Eisenoxydsalze  ganz  charakteristisch  blutroth  gefärbt,  verhalten 
und  zwar  ist  diese  Reaction  so  sehr  empfindlich,   dass  sie  auch  bei  der  Eitwnoxyd- 
geringsten  vorhandenen  Spur  von  Mekonsäure  noch  eintritt.    Schwächere  ' 
Säuren  heben  die  Färbung  nicht  auf,  wohl  aber  unterchlorigsaure  Salze. 
Goldchlorid,  welches  eine  ähnliche  durch  Rhodanmetalle  in  Eisenoxyd- 
salzen hervorgebrachte  Färbung  zerstört,  bleibt  auf  die  durch  Mekonsäure 
hervorgebrachte  Färbung  ohne  Wirkung. 

Man  benutzt  dieses  Verhalten  der  Mekonsäure  zum  Nach- 
weise des  Opiums,  namentlich  in  gerichtlich-chemischen  Fäl- 
len (bei  Opiumvergiftungen). 

Mit  Silber  giebt  die  Mekonsäure  ein  neutrales  und  einfach  8aure8  Salz.  Mekomau- 
Ersteres  ist  ein  gelbes,  sich  in  der  Hitze  mit  schwacher  Explosion  zersetzendes 
Pulver;  Letztere»,  welches  man  beim  Vermischen  reiner  Mekonsäurelösung  mit 
salpetersaurem  Silber  erhält:  ein  weisser,  pulveriger  Niederschlag,  geht  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  neutrales,  gelbes  Salz  über  und  verwandelt  sich  durch 
Erwärmen  mit  Salpeter  unter  Aufbrausen  in  Cyansilber;  beim  Erkalten  schei- 
det sich  oxalsaures  Silber  aus.  Dieses  Verhalten  ist  für  das  mekonsäure  Silber 
charakteristisch,  und  dient  neben  der  Reaction  mit  Eisenoxydsalzen  zur  Er- 
kennung der  Mekonsäure. 


Fünfter  Abschnitt. 

Cya  11  Verbindungen. 

Eadical:  CN'.     S^mboh  Cy. 


Allgemeine  In  einer  Anzahl  stickstoffhaltiger  organischer  Verbindungen  mnss 

tuugen.  nian  als  näheren  Bestandtheil  die  ein  wert  big  fungirende  Atomgmppe 
Cyan,  CN',  annehmen,  welche  in  ihren  Verbindungen  den  Salzbildnem: 
Chlor  Brom  und  Jod  in  vielen  Beziehungen  vergleichbar  ist,  aber  ande- 
rerseits durch  ihre  Neigung  sich  zu  polymerisiren ,  und  gewisse  Metalle 
in  ganz  eigenthümlicher  Weise  in  sich  aufzunehmen ,  Derivate  von  sehr 
complicirter  Constitution  liefert. 

Nimmt  man  den  Kohlenstoff  ein-  für  allemal  als  vierwerthiges, 
den  Stickstoff  als  dreiwerthiges  Element  an,  so  ist  die  Einwerthigkeit 
dieser  Atomgruppe  ohne  Weiteres  verständlich:  indem  sich  an  das  vier- 
werthige  Kohlenstoffatom  ein  dreiwerthiges  Stickstoffatom  anlagert,  oder 
was  auf  dasselbe  hinauskommt,  indem  3  At.  Wasserstoff  des  Gruben- 
gases durch  ein  dreiwerthiges  Stickstoffatom  ersetzt  werden,  und  das 
vierte  Wasserstoffatom  ohne  Ersatz  austritt,  bleibt  von  den  vier  Va- 
lenzen des  Kohlenstoffatoms  eine  unbefriedigt  und  ist  die  Atom- 
gruppe daher  einwerthig.  Allein  wir  haben  bereits  an  anderem  Orte 
hervorgehoben  (vergl.  S.  96),  dass  für  den  Stickstoff  die  Annahme  inva- 
riabler Werthigkeit  gewichtigen  Thatsachen  gegenüber  nicht  festzuhalten 
ist,  und  derselbe  in  gewissen  Verbindungen  als  dreiwerthiges,  in  an- 
deren Verbindungen  dagegen  ebenso  entschieden  als  fünfwerthigesEle- 
scögUchkeit  meut  fungirt.  Betrachten  wir  nun  im  Cyan  den  Stickstoff  fünfwerthig, 
nerien.  SO  lässt  sich  damit  die  Einwerthigkeit  des  Cyans  ebenfalls  in  Einklang 
bringen,  wenn  wir  annehmen,  dass  sich  an  das  fünfwerthige  Stickstoff- 
atom das  vierwerthige  Kohlenstoffatom  mit  seinen  vier  Valenzen  anlagert, 
wo  dann  von  den  fünf  Valenzen  des  ersteren  eine  unbefriedigt  bleibt. 
Fungirt  aber  der  Stickstoff  im  Cyan  das  eine  Mal  drei-,  das  andere  Mal 
j  fünfwerthig,  d.  h.  giebt  es  zwei  Cyane,  so  eröffnet  sich  die  Möglich- 

keit von  isomeren  Verbindungen  dieser  scheinbar  so  einfach  constituirten 
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Atomgruppe.  Wird  nämlich  die  freie  Valenz  in  heiden  Fällen  durch  ein  ein- 
werthiges  Element:  Wasserstoff,  Chlor,  Brom  etc.  oder  durch  Atomgruppen : 
durch  Hydroxyl  etc.  gesättigt,  so  sind  die  entstehenden  Yerhindungen 
keineswegs  identisch,  sondern  nothwendiger  Weise  nur  isomer,  denn  in 
dem  einen  Falle  sind  dann  die  Atome  oder  Atomgruppen,  welche  hinzu- 
getreten sind,  direct  an  den  Kohlenstoff,  in  dem  anderen  direct  an 
den  Stickstoff  angelagert.  So  wären  zwei  Derivate  der  Formel  CNH 
und  zwei  Derivate  der  Formel  CNOH  von  diesem  Gesichtspunkte  aus 
theoretisch  möglich,  nämlich: 


Eine  weitere  Isomerie  wird  theoretisch  möglich,  wenn  wir  annehmen, 
dass  in  den  Cyan Verbindungen  der  Formel  CNOII  mit  dreiwerthigem 
Stickstoff,  das  eine  Mal  an  das  Kohlenstoffatom  das  Sauerstoffatom  mit 
seinen  beiden  Valenzen  angelagei*t  ist,  und  die  beiden  noch  übrigen  Va- 
lenzen des  ersteren  durch  zwei  Valenzen  des  dreiwerthigen  Stickstoff- 
atomes  gesättigt  werden;  während  das  andere  Mal  drei  Valenzen  des 
Kohlenstoffatomes  durch  die  drei  Valenzen  des  Stickstoffatomes  befriedigt 
sind,  und  an  die  vierte  sich  mit  einer  Valenz  das  zweiwerthige  Sauer- 
stoffatom anlagert,  und  durch  seine  zweite  ein  Wasserstoffatom  in  das 
Molecül  einführt: 

Dieselben  Isomerien  sind  natürlich  für  die  schwefelhaltigen  Derivate 
des  Cyans  der  Formel  CNSII  denkbar.  Wir  haben  diese  Verhältnisse 
deshalb  ausführlicher  erörtert ,  weil  in  der  That  in  neuerer  Zeit  diesen 
theoretischen  Prämissen  entsprechende  Isomerien  verwirklicht  sind,  wie 
wir  alsbald  zu  zeigen  Gelegenheit  haben  werden. 

Bezüglich  seines  chemischen  Charakters  stimmt  das  Cyan  mit  den 
sogenannten  Salzbildnern  insoferne  überein,  als  es  sich  mit  Wasserstoff 
zu  einer  Säure  und  mit  Metallen  zu  Salzen  vereinigt,  welche  sich  den 
anorganischen  Ilaloidsalzen  völlig  analog  verhalten,  ja,  den  letzteren  mit 
gleichen  Metallen  sogar  zuweilen  isomorph  sind.  Ikt^onders  charakteri- 
stisch für  das  Cyan  ist  es,  dass  es  sich  unter  Mitwirkung  von  Wasser  sehr 
leicht  in  die  Carboxylgruppe  CO^U  verwandelt: 

CN  +  2II2O  =  COall  +  NII;„ 

eine  Thateache,  die  man  zur  synthetischen  Darstellung  kohlenstoffreiche- 
rer Säuren,  wie  wir  an  verschiedenen  Orten  gezeigt  haben,  vielfach  ver- 
werthet. 
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BildongB- 
wdiien  der 
Gy&nver- 
bindongen. 


Bildung  der  Cyanverbindangen.  Der  Ausgangsponkt  für  ihre 
DarstelluDg  ist  stets  die  Bildung  gewisser  Gyanmetalle.  Diese  aber  er- 
folgt: 

l)Wenn  stickstoffhaltige  organische  Stoffe  bei  Gegenwart  von  Al- 
kalien geglüht  werden;  in  diesem  Falle  vereinigt  sich  der  Kohlen- 
stoff der  organischen  Substanz  mit  dem  Stickstoff  derselben  zu 
Cyan,  welches  an  das  Alkalimetall  tritt,  und  damit  ein  Cyanmetall 
bildet. 

2)  Wenn  man  Stickstoffgas  über  ein  zum  Glühen  erhitztes  Gemenge 
von  Kohle  und  kohlensaurem  Kalium  leitet.  Auch  hier  steigert 
die  Gegenwart  eines  Alkalis  die  Affinität  des  Stickstoffs  zum  Koh- 
lenstoff und  wird  Cyankalium  gebildet. 

3)  Man  erhält  Cyankalium,  wenn  man  Stickstoffgas  und  Kohlensäure- 
gas gleichzeitig  über  erhitztes  Kalium  leitet. 

4) Ebenso,  wenn  ein  Gemenge  von  Ammoniak-  und  Kohlensäuregas 
über  erhitztes  Kalium  geleitet  wird,  oder  wenn  stickstoffhaltige 
organische  Substanzen  mit  Kalium  geglüht  werden. 

Bei  allen  diesen Bildungsweisen  kommt  es  demnach  darauf  an,  Koh- 
lenstoff und  Stickstoff  in  sfatum  nascendi  zu  versetzen,  und  zwar  bei  Gegen- 
wart eines  Metalles,  welches  sich  mit  dem  Cyan  zu  einem  nichtflüchtigen 
Gyanmetalle  vereinigen  kann. 

Diese  Bildungs weisen  des  Gyans  sind  synthetische;  als  Prodnct 
der  Zersetzung  organischer  Verbindungen  treten  aber  Cyanverbindungen 
vielfach  auf,  so  bei  der  Oxydation  vieler  organischer  Verbindungen,  auch 
stickstofffreier  durch  Salpetersäure,  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Oxalsäuren  Ammoniums  und  anderer  Basen,  bei  der  Gährung  des  Amyg- 
dalins  u.  s.  w. 


Cyanwasserstoffsäure.     Blausäure. 

GNH. 


Eigenschaf- 
ten der  was- 
serfreien 
BlausAore. 

Hie  ist 
eines  der 
furchtbar- 
sten Gifte. 


Wasserhelle,  bewegliche  Flüssigkeit  von  0*697  specif.  Gew.  bei 
4- 180  C.  Siedet  schon  bei  +  26'5  G.  und  erstarrt  bei  —  1 5«  C.  krystalliniscb. 
Sie  besitzt  einen  durchdringenden,  betäubenden,  bittermandelölähnlichen 
Geruch  und  ist  ein  so  furchtbares  Gift,  dass  wenige  Tropfen  davon  genü- 
gen, den  Tod  eines  Menschen  in  einigen  Minuten  hervorzurufen ;  ja  dass 
schon  ihre  Dämpfe  oingeathmet  tödtlich  wirken  können.  Angezündet 
brennt  sie  mit  weisser  Flamme,  röthet  Lackmus,  und  ist  in  Wasser  und 
Weingeist  in  jedem  Verhälinisse  löslich.  Die  wasserfreie  Blausäure  ist 
wenig  haltbar.  Unter  Abscheidung  eines  braunen  Körpers  wird  sie  auch 
in  luftdicht  verwahrten  Gefässen  allmählich  zersetzt.  Hieraus  erklärt  es 
sich,  dass  dieses  Gift,  wenn  es  nicht  frisch  bereitet  ist,  nicht  selten  in 
der  Hand  von  Selbstmördern  unwirksam  bleibt.  Bei  der  Selbst^ersetznng 
der  Blausäure,  gleichgültig,  ob  wasserfreier   oder  wässeriger  Lösungen, 
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Bcbeinen  sich ,  namentlich  bei  Mitwirkung  geringer  Mengen  von  Alka-  Tricyan- 
lien,  stets  polymere  Modificationen  zu  bilden.     Eine  derselben,  als  Tri-  ^"»®"*<»*'- 
Cyanwasserstoff,  C3NSH3,  angesprochen, ist krystallisirbar,  zersetzt  sich 
aber  sehr  leicht  schon  von   selbst;    bei   der  Einwirkung  von  Barynm- 
hydrozyd  in  Amidoessigsaure  (GlycokoU),  Ammoniak  und  Kohlensänre. 

Die  Losungen  der  Blausäure  in  Wasser  und  Weingeist  fahren  den  Verdünnte 
Namen  verdünnte  Blausäure.  Diese  zeigt  natürlich  ähnliche  Eigen- suaBäora. 
Schäften  wie  die  wasserfreie,  nur  sind  sie  durch  die  Verdünnung  mit 
Wasser  abgeschwächt.  Sie  ist  ebenfalls  giftig  und  zwar  in  hohem  Grade 
giftig,  doch  sind  davon,  um  den  Tod  za  bewirken,  grossere  Dosen  nöthig, 
als  von  der  wasserfreien  Blausäure.  Eine  1  bis  2  Proc  wasserfreie  Säure 
enthaltende  Blausäure  ist  ofQcinell  und  wird  als  Heilmittel  gebraucht. 

Wasserfrei  vereinigt  sie  sich  mit  trockener  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
wasserstoffsäure  zu  festen  krystallinischen,  aber  sehr  unbeständigen  Ver- 
bindungen, die  durch  Wasser  augenblicklich  in  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
ammonium und  Ameisensäure  zerlegt  werden.  Mit  Acetaldehyd  verbindet 
sie  sich  zu  einer  bei  180^  siedenden  flüssigen  Verbindung,  die  sich  bei 
Einwirkung  von  Salzsäure  in  Salmiak  und  Gährungsmilchsäure  spaltet: 
CNH,  C2H4O  +  HCl  +  2H2O  =  NH4CI  +  C3H6O3.  So  wie  gegen 
Aldehyd,  so  verhält  sich  die  Blausäure  auch  zu  Chloral  und  zu  Cro- 
tonchloraL  Sie  verbindet  sieh  damit  zu  Chloralcyanhydrat,  CNH, 
C,HCl3  0,undzu  Crotonchloralcyanhydrat,CNH,C4H3Cl30.  Erstere 
Verbindung  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  in  Chloroform ,  Ameisensäure 
und  Blausäure  und  liefert  unter  der  Einwirkung  rauchender  Salzsäure  Tri- 
chlormilchsäure;  letztere  Verbindung  bei  gleicher  Behandlung  Tri- 
chlorangelactin  säure  (vgl.  S.  293). 

Durch  Behandlung  mit  starken  Säuren  und  Alkalien  geht  die  Blau-  Die  nua- 
säure    unter  Aufnahme  von  2  Mol.  H2O  in  ameisensaures  Ammonium  ^^  ^af. 

flU^«.  nähme  Ton 

AineiMnBMi 
CNH  4-  2HaO  =  CNCNHjOg  n»  Ammo- 

Blausäure  Ameisensaures  SliTdSSS 

Ammonium  luam  durch 

Erhitien 

und  umgekehrt  verwandelt  sich  ameisensaures  Ammonium  beim  Erhitzen  siMaure 
unter  Verlust  von  2. Mol.  H^O  in  Cyanwasserstoffsäure:  SSdSr' 

werden. 

CN(NH4)0a  -  2H2O  =  2  CNH 
Ameisensaures  BlaoBäure 

Ammonium 

Auch  die  verdünnte  Blausäure  zersetzt  sich  allmählich  von  selbst 
unter  Bildung  von  ameisensaurem  Ammonium;  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Schwefelsäure  wird  sie  haltbarer.  Da  man  Nitrilo  (vgl.  S.216) 
solche  Verbindungen  nennt,  die  beim  Erhitzen  der  Ammoniumsalze  ein- 
basischer Säuren  unter  Austritt  von  2  Mol.  Wasser  entstehen,  so  kann 
man  vom  Standpunkte  dieser  Reaction  aus  die  Blausäure  als  das  Nitril 
der  Ameisensäure  betrachten. 
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WaBaeratofi*  in  statu  nasccttdi  vervondelt  die  BlansAare    b  Metbfl- 

CNH  -|-  *H  =  CHgN 

BlauRüure  Methylamin 

Cyanwasserstoff-    und   WaBBeretoffgaB    über    Platinacliwarz    geleitet, 

vereinigen  -sieb  ebenfalls  zn  Hetbylamin,  gleicbzeitig  wird  Methylamin- 

Platincyanür  gebildet.     Mit  den  Metalloxyden  setzt  sie  sich ,  der  Chlor- 

wasBcratoffBäure  vollkommen  analog,  in  Cyanmetalle  and  Wasser  um. 

Vorkommen  Vorkommen  und  Bildung.      Ob  freie  Blausäure   als  solche   im 

BiidunR.       Pflanzen- oder  Thierorganismua  vorkommt,  erscheint  aehr  zweifelhaft;  da- 
gegen geben  die  Kerne  der  bitteren  Mandeln,    der  Pfirsiche,  Kirschen, 
Aprikosen,  Pflaumen  und  Quitten,  —  die  Dlilthen  vom  Pfirsich,  Schleh- 
dom und  Vogelbeerbanm,  die  Blätter  vom    Pfirsich ,    Eirschlorbeer  and 
Traubenkirschen,   endlich  der  Wurzelsafl  von  Jatropha  Manüiot  bei  der 
Deetillation  mit  Wasser  blausänrehaltige  Destillate,  indem  durch  Gähmog 
Biauuknre-    aus  dem  Ämygdalin  (a.  d.)  Blausäure  erst  erzengt  wird.    Die  Aqua  Amgg- 
atBcmeiic      dtäarum  amararum,  Lduroccrasi  und  Cerasorum  sind  solche  durch  Destil- 
"'"'  '     lation  erhaltene  blanaänrebaltigo  officinelle  und  als  Heilmittel  angewandte 
Präparate. 

Theoretisch  sehr  intereaaant  iat  die  synthetiacho  Bildung  der 
BlauBänre.  Acetylen  und  Stickstoff  vereinigen  eich  unter  Mitwirkung  dea 
elektriachen  Funkene  direct  zu  Blausäure: 

CjHj  +  2N  =  2(CNH) 
Acetylen  Blansänra 

Endlich  entsteht  aie  bei  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Ammoniak 
iD  höherer  Temperatur  und  bei  starkem  Drucke: 

CHClj  -|-  NHs  =  CNH  -|-  .tHCl 
OsntcUiiDS  Damt.ellunf;.     Unn  erbält  dia  wasnerfr^ie  Blaanäiire ,    indom  man  (lueck- 

ftSen^ua-  'ilbercynnid  durcli  concentrirte  SHlzgäure  zersetzt  nn<l  die   frei  werdende  Cjan- 


Blausäure. 
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wnssentofMore ,  uui  sie  von  üb«Hliis)iiger  BHtMäare  iiad  Wasser  xi\  befreien, 
üuerat  iliiroh  eine  aiir  Baltle  mit  Mnrmnrüt.üoken ,  zur  Hälfte  mit  CliUircüiciiim 
gefiilll«  Bubre,  —  <1biui  aber  in  eine  U-fönnige  Röhn-  leilet ,  die  von  eiuer 
KälUmiRchnng  lungebun  ist.     Fig.  16  veminnlicbt  den  ganzen  Apparnt. 

I>er  Yorgang  findet,  in  folgender  Waise  gtntt: 

Hg"(CN)ä  +  2  HCl  =  Hg"Cl,  +  a  HCN 

Ancli    erbäll.   man    wasserfreie   Blaimüure.    wenn   man    Quecki(tl1>ercyHnii1 
durcb  ScliwefelwaaseTKtoffgHi  zersetzt: 

Hg"[CN)j  +  HaS  =  Hg"S  4-  2HCN 

Die  wasserhaltige  Blausilure  erhalt  man  am  zweclmiäiuiiKHlen  ihirtb  Deslil-  L 
lation  einaa  Gemenge*  von    10  Thtn.    Ferrocyankaliam  (Blntlangenoalz)  mit  ^ 
einem  Qemisch  von  n  Thln.  Schwefelsäure  nnd  40  Tbln.  Wasser.     Mau  erhitzt  K 
dasGemisch  überKoliIen  iu  einem  Kolben,  der  mit  «inem  Liehig'achen  Kubier 
in  Verbindung  steht,  Fig.  17,    iiud   Oni;!   das   Destillat    in   der  FlaEii^be  B  auf. 


Dm    DMtUUt  Ut  von  wuchaelndar   StArke;  man    verdünnt  e»,   nitolident   man 
e  errnttlelt  h»t,   wenn   die   Säure    abi  ofRcinetle   Sfinre  Anwendung 


t  Wasser,  bis  es  « 


B  Stärke  von  2  Proc.  wasserfreier  Blau- 


finden  soll. 

sSure  gebracht  ist. 

Die  Theorie   de«   Vorganges  werden    wir 

Rrkennung  der  BlansäurK.     Die  Blaiisüv 
dnrcb  ihren  cliarakteristiscbeD  Geruch  erkennbar, 
chtmiaobem  We^e,  aucb  wenn  nur  Bpuren  davon  vorhnndeii  sein  sollten,   lind 
folgende  lleactiunen  besonders  geeignet. 


t  apätor  (Fertocyankalium)  er- 

urp  ist  für  den  Geübten  schon  k 
Krkennnng  derselben  anf  ''' 


I 
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1.  Man  setzt  zu  der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  Eisenoxyduloxyd- 
lösung, hierauf  kaustisches  Kali  und  dann  Salzsäure  im  Ueberschuss;  es  ent- 
steht ein  blauer  Niederschlag  von  Berlinerblau,  oder  bei  Spuren  eine  grüne 
Färbung  der  Flüssigkeit,  aus  der  sich  bei  längerem  Stehen  Flocken  von  Ber- 
linerblau absetzen. 

2.  Man  fügt  zu  der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  etwan  Schwefel- 
ammouium  und  erwärmt  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelammouium 
vollkommen  verschwunden  und  die  Flüssigkeit  farblos  ist.  Setzt  man  nun  einen 
Tropfen  Eisenchlorid  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blutroth. 

Qy^.  Cyanmetalle.      Die  Verbindungen    des  Cyans  mit   den  Metallen 

netaUe.        haben  ganz  den  Charakter  der  Haloidsalze  und  zeigen  auch  gleiche  Bil- 
dungsweisen und  Zersetzungen.  * 

Sie  bilden  sich  nämlich  theils  direct  durch  Einwirkung  des  Cyan- 
gases  (s.  w.  u.)  auf  das  Metall:  so  verbrennt  Kalium  im  Cyangase  mit 
rothem  Lichte,  theils  indirect  durch  Umsetzung  bei  der  Einwirkung  der 
Cyanwasserstoffsäure  auf  Metalloxyde:  MgO  +  2HCN  =  2MCN  +  H^O; 
sowie  durch  doppelte  Zersetzung:  AgNOs  +  KCN  =  AgCN  +  KNOs- 

Die  Cyanmetalle  sind  theils  farblos,  theils  gefärbt,  theils  krystalli- 
sirbar  und  theils  amorph.  Die  Cyanalkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich, 
riechen  nach  Blausäure,  sind  bei  Luftabschluss  und  Abwesenheit  von 
Wasser  geglüht  feuerbeständig,  verwandeln  sich  aber  an  der  Luft  geglüht, 
oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Ozon  behandelt  in  cyan  saure  Salze. 
Auch  mit  Metalloxyden  geglüht,  entziehen  sie  diesen  den  Sauerstoff  und 
gehen  in  cy  ansaure  Salze  über.  Auch  Schwefelmetalle  reduciren  sie 
unter  Bildung  von  Seh  wefelcy  an  Verbindungen;  durch  dieses  Verhalten 
werden  die  Cyanalkalien  zu  einem  in  der  analytischen  Chemie  vielfach 
gebrauchten  Reductionsmittel.  Die  Cyanalkalimetalle  bräunen  Cur- 
cuma,  und  ihre  Lösungen  zersetzen  sich  allmählich  ähnlich  der  Blausäure 
unter  Bildung  ameisensaurer  Salze.  Rascher  erfolgt  diese  Zersetzung 
beim  Kochen,  oder  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien,  wobei  der  Stickstoff 
in  der  Form  von  Ammoniak  austritt.  Die  Cyanverbindungen  der  schwe- 
ren Metalle  werden  meist  beim  Olühen  zersetzt,  wobei  Metall  oder  Koh- 
lenstoffmetall zurückbleibt,  nur  wenige  sind  in  Wasser  löslich.  Säuren 
entwickeln  ans  den  Cyanmetallen  Blausäure,  z.  B.: 

2NaCN  +  H28O4  =  2HCN  -|-  Naa804. 

Doppel-  Eine  Eigenthümlichkeit  der  Cyanmetalle  ist  ihre  Neigung  unterein- 

syanore.       ander  Doppelsalze  zu  bilden.     So  vereinigen   sich   die    Cyanide  der 

Alkalimetalle  mit  einigen  unlöslichen  Cyaniden  der  schweren  Metalle  zu 

solchen  löslichen  Doppelvcrbindungen : 

KCN  +  AgCN  =  KCN,  AgCN;    2  KCN  +  Ni(CN)2  =  2KCN,Ni(CN)2 
u.  s.  w. 

Einige  dieser  Doppelcyanide  werden  durch  Säuren  in  der  Kälte 
unter  Entwickelung  von  Blausäure  und  Abscheidung  der  unlöslichen 
Cyanmetalle  zerlegt,  dieselbe  Zerlegung  erfolgt  durch  Metallsalze. 
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Alle  Cyanmetalle,  die  einfachen  wie  die  Doppelcyanide,  sind  giilig 
und  zwar  sehr  heftig  wirkende  Gifte. 

Die  Cyanalkalimetalle  mit  den  Cyanverbindnngen  des  Eisens,  Kobalts  mouu- 
and    Platins    zusammengebracht,    erleiden   merkwürdige    Umsetzungen,  ludiäe 
in  Folge   deren    metallhaltige    Radicale    entstehen,    die    nicht    mehr 
Cyan   als    solches   enthalten,    wenn  sie    gleich    in  nahen    Beziehungen 
zu  ihm  stehen ,  und  deren  Verbindungen  nicht  giftig  sind  (vergl.  weiter 
unten). 

Die  wichtigeren  Cyanmetalle  sind: 

Cyankalitun:  KON.    In  feuchter  Luft  zerfliessliche,  in  Wasser  sehr  leicht,  Gyan- 
anch  in  Weingeist,  aber  nicht  in  absolutem   Alkohol  lösliche),  farblose   Würfel  ^»*'"'»- 
oder  OctaMer.    Schmilzt  in  der  Rothglühhitze,  erstarrt  beim  Erkalten  krystalli- 
niseh,  riecht  stark  nach  Blausäure,  ist  höchst  giftig  und  reagirt  in  wässeriger 
Lösung  stark  alkalisch.    Die  Lösungen  desselben  zersetzen  sich  sehr  leicht  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak,  und  Bildung  von  ameisensaurem  Kalium. 

Bildet  sich  durch  Verbrennen  des  Kaliums  im  Gyangase,  beim  Glühen  von 
Kalium  oder  kohlensaurem  Kalium  mit  stickstoffhaltigen  organischen  Substan- 
zen, sowie  auf  andere  Weise  mehr.  Es  wird  durch  Glühen  von  Blutlaugensalz : 
Ferrocyankalium  (s.  unten)  in  schmiedeeisernen  GefUssen  und  Auskochen  der 
geschmolzenen  Masse  mit  Weingeist,  welcher  das  gebildete  Gyankalium  auflöst, 
dargestellt.  Eine  reichlichere  Ausbeute  erhält  man  durch  Schmelzen  eines  Ge- 
menges von  entwässertem  Blutlaugensalz  und  trocknem  kohlensaurem  Kalinm 
in  einem  eisernen  Tiegel. 

G^annatrium :  NaCN,  verhält  sich  in  allen  Stücken  dem  Gyankalium  so  Cyaa- 
ähnlich,  vrie  Chlomatrium  dem  Chlorkalium.  n^trium. 

Cyanammonitun:  (NH4)GN.    Farblose  Würfel,  bei  36<)  G.   sich  verfluch-  Otmuuii- 
tigend,  brennbar,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.    Biecht  nach  Blausäure  und  ■"<*'»*'"»• 
Ammoniak  zugleich  imd  ist  höchst  giftig.    Wird  durch  Erhitzen  eines  Gemen- 
gen von  Salmiak  und  Gyankalium  dargestellt,  und  bildet  sich  auch,  wenn  Am- 
moniakgas über  rothglühende  Kohle  geleitet  wird. 

C?7aimiokel:   Ni''(GN)2.     Apfelgrüner  Niederschlag,   durch    Fällung  von  Oyannid 
schwefelsaurem  Nickeloxydul   mit  Gyankalium   erhalten,  unlöslich  in   Wasser, 
löslich  in  überschüssigem  Gyankalium  zu  einem  Doppelsalze. 

Oyansizik.     Zincum  cyanatum:  Zn''(GN)9.     Weisser  Niederschlag  durch  OjrAiiBiiiii 
^llung  eines  Zinksalzes  mit  Gyankalium  dargestellt.  Giebt  ebenfalls  mit  Gyan- 
kalium ein  Doppelsalz. 

CyanqueokBÜber.  Queoksilbercyanid:  Hg''(GN)2.  Grosse,  farblose,  Cyanqa«« 
quadratische  Säulen,  die  an  der  Luft  unveränderlich  sind,  sich  in  Wasser,  aber  '''^'' 
auch,  wenngleich  schwieriger  in  Weingeist  lösen  und  beim  Erhitzen  in  metal- 
lisches Quecksilber  und  Gyangas  zerfallen,  weshalb  diese  Verbindung  auch  zur 
Bereitung  des  Gyangases  dient  (s.  unten).  Salpetersäure  löst  es  ohne  Zersetzung 
auf,  Schwefelwasserstoff  dagegen  setzt  es  in  Blausäure  und  Schwefelquecksilber 
um,  worauf  eine  Methode  der  Darstellung  wasserfreier  Blausäure  beruht.  Auch 
vou  Salzsäure  wird  es  leicht  zerlegt.    Höchst  giftig. 

Man  erhält  das  Gyanquecksilber  durch  Auflösen  von  gell)em  Qnecksilber- 
oxyd  in  wässeriger  Blausäure  und  Alnlampfen  zur  Kr3'8talliaation ,  oder  durch 
Kochen  von  Berlinerblau  mit  Wasser  und  Quecksilber. 

▼.  Oomp-Beian  es,  Orffanitcho  Chemie.  ^  27 
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OyansUber.  Cyansilber:  AgCN.     Diese  dem  Clilonilber  yollkommeii   analoge  Verbin- 

dung fällt  auf  Zusatz  von  Blausäure  zu  einer  Silberlösimg  in  Gestalt  eines 
weissen  flockigen  Niederschlags  heraus ,  der  in  verdünnter  Salpetersäure  unlös- 
lich, aber  leicht  löslich  in  Ammoniak  ist.  Von  Cyankaliom  wird  er  eben&Us 
leicht  aufgelöst,  indem  sich  eine  Doppelverbindung,  von  der  weiter  unten  näher 
die  Bede  sein  wird,  bildet.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Zersetzung  and 
lässt  metallisches  Silber  und  Paracyansilber  zurück. 

Kapfer-  KupferojanüT :  Cu2''(CN)2,  und  Kupfercyanid:  Cu''(CN)2.     Cyankaliom 

e^anür  und  f-^n^  nug  einer  Kupferoxydlösung  einen  braunen  Niederschlag  von  Kupfer- 
cyanid, der  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich  ist.  ^  !Er wärmt  mia 
den  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit,  so  wird  er  unter  Entwiekelang  von  Cjaa 
weiss  und  geht  in  Kupfercyanür  über.  Beide  Verbindungen  vereinigen  sich 
mit  Cyanalkalien  zu  löslichen  Doppelverbindungen. 

Ooidcvaaür  Goldoyanür:  AuGN,  undGoldoyanid:  Au(CN)3.    Eine  möfcUchst  neatnUe 

and  Cyanid.  Chlorgoldlösung  mit  einer  heissen  concentrirten  Cyankaliumlösnng  vermiaebt, 
setzt  farblose  Krystalle  einer  Doppelverbindung  ab,  aus  der  durch  stärken 
Säuren  sich  das  Golde yanid  in  farblosen  Krystallblättem  abscheiden  lässt 
Es  ist  in  Wasser,  Weiugoist  und  Aether  leicht  löslich.  Wird  Ghold  in  Königs- 
wasser gelöst,  die  liösung  mit  Ammoniak  gefällt  und  der  Niederschlag  in  heisssr 
CyankaliumlösuDg  gelöst,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Kalinmgoldcyanfir 
aus,  aus  welchem  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure  das  Goldoyanür  als  ein 
gelbliches  Pulver  gefällt  wird,  das  in  Alkohol,  Aether  und-  Wasser  löslich  ist 
Sämmtliche  einfache  Cyanmetalle  sind  heftige  Gifte. 

Doppeicyan-  Doppolcyanmetalle.    Dieselben  bilden  sich  beim  Vermischen  Ton 

metaUe.  Cyankaliumlösung ,  oder  der  Lösungen  der  Cyanalkalien  überhanpt,  mit 
den  Cyaniden  einiger  schweren  Metalle,  wie  bereits  oben  S.  416  ausein- 
andergesetzt wurde.  Einige  davon  bieten  ein  besonderes  praktisches 
Interesse  dar,  weshalb  wir  sie  besonders  erwähnen. 

Cyannickei-  Cysjikalium - Cyanniokol;  Cyannickelkalium:  Ni"(CN)2  2 KON,  bildet 

^^^**™'  sich  durch  Auflösen  des  durch  Cyankalium  aus  Niokeloxydulsalzen  gefäUten 
Oyannickels  in  überschüssigem  Cyankalium.  Beim  Verdampfen  scheiden  sich 
orangegelbe  Krystalle  der  Doppelverbindung  aus.  Durch  Säuren  wird  sie  unter 
Abscheidung  von  Cyannickei  zersetzt,  welches  beim  Sieden  mit  überschüssigen 
Säuren  in  Nickeloxydulsalz  übergeht.  Dieses  Verhalten  ist  in  analytischer  Be- 
ziehung wichtig. 

Cyaniiiber-  Cyankalium -Cjansüber;  Cyansilberkalium:  AgCN,KCN.  Man  erhält 

dJent'aiB  dieses  Doppelsalz  durch  Auflösen  von  Cyansilber  in  Cyankaliumlösung,  und 
(calvanisohe  Eindampfen  in  regelmässigen  Octaedern.  Dieses  Salz  wendet  man  bei  der  gsl- 
rungsflüs-  vaniachen  Versilberung  als  Elektrolyten  an,  indem  es  durch  den  galvanisches 
■igkou.  Strom  in  der  Weise  zersetzt  wird  ,  dass  das  Silber  sich  am  negativen  Pole 
compact  abscheidet. 

Aehnliche  Doppelsalze  liefert  Quecksilber  Cyanid. 

KaUumgoid-         Goldoyanür-Cyankalium;  Kaliumgoldoyanür :  Au  C  N,  K  C  N,  und  Gold- 

cfy*SiW^üfd  oyaiiid-Cyankalium:   Au(CN)8,  KCN,   deren   Bereitung  bereits   weiter  obeo 

in  der  gai-     angegeben  wurde,   werden    bei    der  galvanischen  Vergoldung  in  Losung  ange- 

Ver^i-*"      wandt.    Alle  diese  Doppelcyanide  sind  ebenfalls  heftige  Gifte. 

dungnflUg- 

sigkeit 

enthalten. 
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Cyanide  der  einwerthigen  Alkoholradicale.     Nitrile  und  Gar- 

bylamine. 

Wenn  in  den  Sänren  extraradicaler  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt  NitrUe  u 
wird,  entstehen  Salze;  wird  er  durch  Alkoholradicale  ersetzt:  Ester  (zu-  amiiM». 
sammengesetzte  Aether).  Es  mnss  demnach  auch  in  der  Cyanwasserstoff- 
saure:  einer  wohlcharakterisirten  Säure,  der  Wasserstoff  so  wie  durch 
Metalle,  so  auch  durch  Alkoholradicale  vertretbar  sein,  und  werden 
die  durch  eine  solche  Vertretung  resultirenden  Derivate  den  sogenann- 
ten Haloidestem,  d.  h.  den  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  der 
Alkoholradicale  gleichen  müssen.  Die  Thatsachen  entsprechen  nicht  nur 
diesen  Voraussetzungen,  sondern  sie  überholen  sie  insofeme,  als  zwei 
isomere  Parallelreihen  derartiger  Derivate  darstellbar  sind,  welche  nach 
Eigenschaften ,  Bildungsweisen  und  Umsetzungen  sehr  charakteristische 
Verschiedenheiten  zeigen.  S.  411  haben  wir  erörtert,  dass  vom  Stand- 
punkte der  möglichen  Art  der  Atomverkettung  zwei  isomere  Cyane,  und  da- 
her auch  zwei  isomere  Cy  an  wasserstoffsäuren  theoretisch  möglich  sind.  In 
der  einen  fungirt  der  Stickstoff  als  fünfwerthiges,  in  der  anderen 
als  dreiwerthiges  Element,  und  ihre  schon  dort  erörterten  Formeln 
sind  demgemäss 


C 


j^m  tnrr 


H     """^  "    IH 


-■(g 


Diesen  beiden  Blausäuren ,  die  freilich  bis  jetzt  nicht  bekannt  sind, 
müssen  nothwendiger  Weise  unter  sich  wieder  lediglich  isomere  Derivate 
entsprechen;  als  solche  betrachtet  man  die  isomeren  Cyanester,  welche 
auch  als  Nitrile  und  Carbylamine  bezeichnet  werden.  Die  Nitrile 
enthalten  dreiwerthigen,  die  Carbylamine  fünfwerthigen  Stickstoff 
und  ihre  Formeln,  wenn  wir  mit  R'  ein  beliebiges  oinwerthiges  Alkohol- 
radical  bezeichnen,  sind  demnach: 


,.  |N-  j^v  |C- 

IR'  '^    IR' 

Nitrile  Carbylamine 


Bei  den  Nitrilen  ist,  wie  man  aus  diesen  Formeln  ersieht,  das  Alko- 
holradical  direct  an  den  Kohlenstoff  angelagert,  bei  den  Carbylaminen 
dagegen  an  den  Stickstoff. 

I.    Nitrile. 

Man  erhält  die  Nitrile  vorzugsweise  nach   den  drei  nachstehenden  Nitrile. 
Methoden : 

1.  Man  unterwirft  Cyankalium  mit  gleichen  Molecülen  der  Kalium- 
salze der  Aetherschwefelsäuren,  z.  B.  mit  methyl-,  äthyl-,  propyl-schwefel- 
aaurem  Kalium  der  Destillation;  z.  B.: 

27^ 
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CNK    +     Cn3KS04    =    CN,CH3    +    K5SO4 
Cyankalinm    Methyl  seh  wefel-  Cyanmethyl 

saures  Kalium 

2.  Man  behaDdelt  die  AmmoDiumsalzo  der  fetten  und  anderer  ein- 
werthiger  Säuren  mit  Phosphorsäureanhydrid,  wobei  dieselben  unter  Aus- 
tritt von  zwei  Molecülen  Wasser  in  die  Cyanestcr  übergehen;  z.  B.; 

C2H3(NH4)02    =    C2H3N    +     2n2  0 
Essigsaures  Ammo-     Cyanmethyl 
nium 

C^HsCN  114)03    =    C3H5N    +    2H2O 
Propionsaures  Ammo-    Cyanäthyl 
nium 

3.  Man  kocht  die  Säuren,  deren  Nitrile  erhalten  werden  sollen,  mit 
Schwefelcyankalium,  wobei  zunächst  die  Amide  gebildet  werden,  die  aber 
secundär  in  die  Nitrile  übergehen;  z.  B.: 

C4Ha02    +    CNHS    =    C4H7  0,NH3    +    COS 
Isobutter-    Schwefelcyan-      Isobutyramid      Kohlenoxy- 
säure  kalium  snlßd 

C4H70,NIl2    +    COS    =    C4H7N    +    CO2    +    H2S 
Isobutyramid      Kohlenoxy-    Isobutyro- 

sulfid  nitril 

Eine  vierte  Bildungsweise  der  Nitrile;  Einwirkung. von  Phosphor- 
pentasulfid  auf  die  Amide  der  fetten,  und  anderer  einwerthiger  Säuren 
ist  nur  für  einige  Nitrile  verwirklicht. 

Den  Namen  Nitrile  haben  diese  Verbindungen  erhalten,  weil  sie  vom 
Standpunkte  ihrer  Bildung  aus  den  Ammoninmsalzen  der  fetten  Säuren, 
als  Verbindungen  dreiwerthigen  Stickstoffs  mit  drciwerthigen  Alkohol- 
radicalen  erscheinen: 

CNCH3      =    C2H3'"}N;  CNC2H5    =    CsHj'^lN 

Methylcyanid        Acetonitril  Aethylcyanid      Propionitril 

u.  s.  w. 

Ugensoiuiif—        Die  Nitrile  sind  farblose,   stark  aber  nicht  unangenehm  riechende, 
rerhaiten.'^  ziemlich  leicht  destillirbare  Flüssigkeiten,  meist  wenig  löslich  in  Wasser 

und,  wie  es  scheint,  nicht  giftig. 

Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  in   der  Wärme  gehen  sie  unter 

Aufnahme  von  2  Mol.  Wasser  wieder  in  die  Ammoniumsalze,  aus  welchen 

sie  entstanden  sind,  über: 

CaHjN    +    2H2O    =    C2H3(NH4)02 
Acetonitril  Essigsaures  Ammonium 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandeln  sie  sich  in  Amin- 
basen  mit  gleichem  Kohlenstoffgchalte  unter  Addition  von  4H: 
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C3H3N    4-    4H    =    CiHjNPI^ 
Acetonitril  Aethylamiu 

CjHj^N    +    4H    =    C5HHNH2 
Valeronitril  Amylamin 

n.    Carbylamine. 

Diese,  wahrscheinlich  die  eigentlichen  Ester  der  Blausäure,  bilden  Carbyi- 
sich  auf  nachstehende  Weisen :  »nuue. 

1.  Einwirkung  von   Chloroform   auf  die  Aminbasen   der  Alkohol-  Biidungf 
radicale  Cu  H2n  +  1  bei  Gegenwart  von  Alkalien ;  z.  B. :  ^*  '**°* 

CHCI3     +     C2H7N     =     C3H5N     +     3  HCl 
Chloroform     Aethylamin  Aethylcarbylamin 

2.  Behandlung  von  Cyansilber  mit  den  Jodiden  der  Alkoholradicale: 

CNAg    +    CH3J    =    AgJ    +    C2H3N 
Cyansilber    Methyljodid  Methylcarbylamin 

3.  Behandlung  der  sogenannten  Senfole  (Isosulfocyansaureester) 
(s.  w.  u.)  mit  Triäthylphosphin ,  wobei  Triäthylphosphinsulfid  und  das 
betreffende  Carbylamin  gebildet  werden;  z.  B.: 

CSNC3H5     +     (C2H5)3P    =    (C2H5>3PS     +     NCAHs 
Allylsenföl    Triäthylphosphin    Triäthylphos-    Allylcarbylamin 

phinsulfid 

Die  Carbylamine  sind,  so  wie  die  Nitrile  flüchtige  destillirbare  Flüssig-  Eigentch 
keiten,  unterscheiden  sich  aber  von  letzteren  durch  durchschnittlich  nie-  verbAitei 
drigere  Siedepunkte,  durch  höchst  widerliche  Gerüche,  durch  einen  hohen 
Grad  yon  Giftigkeit,  endlich  durch  ihre  Umsetzungsweisen,  von  denen 
nachstehe'nde  besonders  charakteristisch  sind: 

1.  Durch  Alkalien  unter  Mitwirkung  des  Wassers  zerfallen  sie  nicht 
wie  die  Nitrile  in  die  entsprechenden  Säuren  und  in  Ammoniak,  sondern 
in  Ameisensäure  und  eine  Aminbase;  z.  B.: 


N^  r 

^     ICH 


^jj      +    211,0    =    CH2O2    +    NIIjCHs 

Methylcarbylamin  Ameisensäure    Methylamin 

2.  Unter  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  oxydiren  sie  sich  ausser- 
ordentlich leicht,  und  zwar  nehmen  sie  zunächst  1  Atom  Sauerstoff  auf 
und  gehen  dadurch  in  Cyansäureester  (s.  unten)  über;  z.  B.: 

+  0  =  N"'{; 

Methylcarbylamin  Cyansaures  Methyl 

doch  geht  die  Oxydation  gewöhnlich  weiter. 

Die  Carbylamine  bilden  sich,  wie  hier  bemerkt  werden  muss,  in 
geringer    Menge    auch    bei    der    Darstellung   der    eigentlichen    Nitrile 


N" 


^0^3  +  ^  =  ^'"  Ich'; 
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durch    Destillation    von   Cyankalium    mit    ätherscbwefelsauren    Salzen, 
neben  diesen. 

Von  beiderlei  Nitrilen  zählen  wir  nachstehende  auf: 

Methylcyanide:  CaHjN  =  CN,CH3. 

a.  Aoetonitril:  C*^N"'CH3.  Farblose,  bei  +  T?»  siedende,  mit  Wasser 
mischbare  Flüssigkeit.  VerwaDdelt  sich  durch  kochende  Kalilauge  in  essig- 
saures Kalium  und  Ammoniak,  liefert  mit  Wasserstoff  im  statu  nascendi  Aethylamin. 

b.  Methylearbylamin:  N^C'^CHs,  bei  +  58®  siedende,  höchst  unange- 
nehm riechende  Flüssigkeit,  in  10  Thlu.  Wasser  löslich.  Verbindet  sich  direct 
mit  freier  Salzsäure,  liefert  mit  Quecksilberoxyd  behandelt  cyansaures  Methyl 
und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  oder  mit  verdünnten  Säuren  in 
Ameisensäure  und  Methylamin. 

Wird  durch  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Cyausilber  ,  sowie  beim  Be- 
handeln von  Methylamin  mit  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  erhalten. 

Aethylcyanide :  CsHjN  =  CN,C2H5. 

a.  Propionitril :  C"^N"'C2H5.  Farbloses,  angenehm  riecliendes  Liquidum 
von  0*787  specif.  Gew.,  bei  97  bis  98®  siedend,  mit  Wasser  nicht  mischbar.  Ver- 
bindet sich  direct  mit  Wasserstoffsäuren.  Gelit  durch  Behandlung  mit  Alkalien 
in  propionsaures  Kalium  und  Ammoniak  über.  Verbindet  sich  mit  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  zu  Propylamin.  Lässt  man  es  tropfenweise  auf  Kalium 
fallen,  so  verwandelt  es  sich  unter  heftiger  Beaction  und  Bildung  von  Cyan- 
kalium und  flüchtigen  Producten  in  das  polymereCyanäthin:  CgHi5N3,  einen 
krystallisirbaren  Körper  von  stark  basischen  Eigenschaften. 

Kann  nach  beiden  allgemein  gültigen  Methoden  (s.  v.  S.)  leicht  erhalten 
werden. 

b.  Aethyloarbylamin :  N^C^'C^Hg.  OeUge  Flüssigkeit,  leichter  als 
Wasser,  von  scheusslichem  Gerüche ,  bei  79®  siedend.  Wird  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  leicht  in  Ameisensäure  und  Aethylamin  verwandelt.  Darstellung  wie 
jene  des  Methylcarbylamins. 

Propyloyanide :  C4H7N  =  CN,  CSH7. 

a.  iBobutyronitril:  C^^N'^OsHy.  Eigenthümlich  aromatisch  riechende 
Flüssigkeit,  wenig  löslich  iu  Wasser,  auf  Salzlösungen  schwimmend,  zwischen 
107  bis  108^  unzersetzt  siedend.  Zerfällt  mit  Alkalien  gekocht,  in  Isobutter- 
säure und  Ammoniak.  Wurde  durch  Kochen  von  Isobuttersäure  mit  Schwefel- 
cyankalium  dargestellt. 

b.  Propyloarbylamin :  N^ 0*^,03117,  ist  noch  nicht  dargestellt,  wird  aber 
wahrscheinlich  durch  Einwirkung  von  Propyljodid  auf  Cyankalium  zu  erhalten  sein. 

Butyloy anide :  C5H9N  =  CN,C4H9. 

Von  diesen  ist  nur 

Valeronitrü:  C'^N'^'C^Hg,  dargestellt.  Dünnes  stark  lichtbrechendes  Li- 
quidum von  0*813  specif.  Gewicht  bei -f- 15*^,  bei  125  bis  128^  siedend,  nicht  ganz 
unlöslich  in  Wasser.  Zerfällt  mit  Alkalien  gekocht,  in  Valeriansäure  und  Ammo- 
niak. Bildet  sich  auf  mehrfache  Weise ,  so  namentlich  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorsäureanhydrid  auf  Valeramid ,  beim  Kochen  von  Valeriansäure 
mit  Schwefelcyankalium ,  bei  der  Destillation  von  Leucin  mit  Braunstein  und 
verdünnter  Schwefelsäure,  und  bei  gleicher  Behandlung  der  Eiweisskörper. 

Amyloyanide :  CeH,iN  =  CNjCgHu. 
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a.  Capronitril:     G^N'^^CgHu.     Leicht  bewegliche,    bei     146<^  siedende  Capron 
Flüssigkeit  von  0*866  specif.  Oew.  bei  20®,   wenig  löslich  in  Wasser,   leicht  in 
Alkohol  und  Aether.     Das  aus  optisch   activem   Amylalkohol    gewonnene  ist 
dextrogyr.    Zerfallt  beim  Kochen   mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Caprousäure 

und  Ammoniak.   Wird  durch  Destillation  von  Cyankalium  mit  amylschwefelsaurem 
Kalium  gewonnen. 

b.  Axnylcarbylamin :   N^C^CgHu.    Farblose,  auf  Wasser  schwimmende,  AmfkM 
von  bewältigendem,  an  Blausäure  erinnerndem  Geruch,  bei  137®  siedend.    Von  **y**"" 
Alkalien  wü*d  es  wenig   angegriffen ,    von  Säuren   augenblicklich   in    Ameisen- 
säure und  Amylamin  zerlegt.    Bildet   sich  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform 

auf  Amylamin. 

AUyloyanide:  C4H5N  =  CN,C8H5. 

a.  Crotonitril:    C'^N'"C3H5,  ist  zuweilen   im  rohen   ätherischen  Senföl  Orotonj 
enthalten,   und  kann    synthetisch  durch  Behandlung   von  Ally^odid  mit  Cyan- 
kalium erhalten  werden.    Farlilose  Flüssigkeit   von  lauchartigem  Geruch,    von 
0-839  specif.  Gew.  bei  0®,    bei  118  bis  II90  siedend.    Geht  durch  Erhitzen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  leicht  in  crotonsaures  Kalium  und  Ammoniak  über. 

b.  AUyloarbylamin :  N^C'^CsH»,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Cyan-  Aiiyloa 
Silber  mit  Allyljodid ,  und  bei  der  Einwirkung  von  Triäthylphosphin  auf  AUyl-       "** 
senföl  (vgL  8.  421).     Bewegliche,    höchst  penetrant  riechende  Flüssigkeit  von 
0'796   specif.  Gew.  bei  -f-  l?®,    bei  96  bis  106®  destillirend.     Alkoholische  Kali- 
lange zersetzt  es  in  Ameisensäure,  Ammoniak  und  ein  dickes  Oel. 

Von  Nitrilen  von  Oxysäuren  erwähnen  wir: 
IieuoixiB&ureiiitril :  CgHjiNO  —  CßHuO.CN:  wahrscheinhclj  CUg  CHj,  Leucin- 

CH 

c'Hjj 

CHOH 

CN 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Cyanwasserstoff  auf  Valeraldehyd ,  und  stellt 
ein  farbloses  eigenthümlich  riechendes  Oel  dar ,  auf  WaKser  schwimmend ,  aber 
darin  nicht  unlöslicli;  wird  durch  rauchende  Salzsäure  in  Salmiak  und  eine 
Leacinsäure  zersetzt,  deren  Constitution  sich  aus  der  Formel  des  Nitrils  ergiebt, 
und  welche  von  den  bisher  bekannten  Leucinsäuren  verschieden  zu  sein  scheint. 

Cyanide  mehrwerthiger  Alkoholradicale ,  Cyanhydrine,  ent-  Cyan. 
sprechend  den  Chlor-,  Brom-  und  Jodhydrinen  mehrwerthiger  Alkohole 
(Oxychloride,  Oxybromide,  Oxyjodide),  sind  mehrfach  dargestellt,  jedoch 
im  Allgemeinen  wenig  studirt.  Sie  dienen  als  Ausgangspunkt  für  die 
synthetische  Darstellung  kohlenstofireicherer  Säuron.  Auch  Cyanide 
YonSäureradicalen  sind  dargestellt,  soein  Acetylcyanid,  CNjC^IIjO, 
durch  Einwirkung  von  Cyansilber  auf  Chloracetyl. 


.Chloride,  Bromide,  Jodide  und  Cyanide  des  Cyans. 

Cyanohlorid,  CNCl,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  Cy^n- 
aof  CyanmetaUe  oder  auf  verdünnte  Blausäure.      Farblose,  bewegliche  ^  ^  ' 


'au). 
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Flüssigkeit,  von  darchdringendem  Gerach,  bei  -{-  l^^  siedend  und  bei 
—  5  bis  6®  erstarrend.  Schwerer  wie  Wasser.  Erhält  sich  im  reinen 
Zustande  lange  unzersetzt,  verwandelt  sich  aber,  wenn  unrein,  bald  in 
das  polymere  trlmoleculare  feste  Chlorcyan,  C3N3CI3.  Letzteres  bildet 
sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Cyanursäure. 

anbromid  Cyanbromid,  GNBr,  und  Cyanjodid,  CNJ,  bilden  sich  beim  Er  war- 

ud.  '  men  von  Cyanquecksilber  mit  Brom  oder  Jod.  Es  sind  ki'ystallisirende, 
sehr  flüchtige,  durchdringend  riechende,  giftige  Körper.  Cyanjodid  findet 
sich  häufig  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  im  käuflichen  Jod. 

CN 
ancyauid  Cyancyanid.     Dioyan,  sogenanntes  freies  Gyan,   •     >   erhält  man 

eies  C  N 

durch  Erhitzen  von  Quecksilbercyanid  in  einem  ähnlichen  Apparate  wie 
dem  zur  Darstellung  des  Sauerstoffgases  aus  Quecksilberoxyd  dienenden. 
Das  Quecksilbercyanid  zerfallt  dabei  in  metallisches  Quecksilber  und  Cyan- 
gas.  Letzteres  muss  über  Quecksilber  aufgefangen  werden.  Li  der  Re- 
torte bleibt  ein  schwarzer  Körper:  Paracyan,  zurück,  welcher  dieselbe 
procen tische  Zusammensetzung  besitzt,  wie  Dicyai)  selbst,  und  bei  sehr 
starkem  Erhitzen  wirklich  in  dieses  übergeht. 

Farbloses,  coercibles  Gas  von  26  specif.  Gew.  (Wassertoff  =1)  und 
eigenthümlichem,  stechendem,  an  Blausäure  erinnerndem  Gerüche.  Bei 
einem  Drucke  von  4  Atmosphären  bei  +14®  und  durch  Abkühlung  auf — 25® 
zu  einer  beweglichen  Flüssigkeit  verdichtbar,  welche  bei  —  35®  eisähn- 
lich erstarrt.  Das  Gas  brennt  angezündet  mit  schön  purpurvioletter 
Flamme  (daher  der  Name);  Wasser  absorbirt  sein  4Y2faches,  Weingeist 
sein  23faches  Volumen.  Die  Lösungen  zersetzen  sich  bald  unter  Bildung 
mannigfacher  Producte,  worunter  Uarnstoff.  Die  Zersetzungen  erfolgen 
unter  Betheiligung  der  Elemente  des  Wassers.  In  wässeriger  Lösung 
mit  Salzsäure  oder  Aldehyd  behandelt,  geht  es  in  Oxamid  über. 


Hydroxylderivate  des  Cyans.     Cyansäuren. 


riuÄure.  Cyansäupe:  CHNO  =  CN(OH)  =  C*''  qh' 

.  

Bei  0®  oder  unter  0®  farblose,  sehr  bewegliche  und  flüchtige  Flüssig- 
keit von  stark  saurer  Reaction  und  schwachem,  an  den  der  concentrirten 
Essigsäure  erinnernden  Geruch.  Ein  Tropfen  davon  auf  die  Haut  ge- 
bracht, erzeugt  unter  heftigem  Schmerz  sogleich  eine  Blase. 

Wenige  Grade  über  0®  verwandelt  sie  sich,  indem  sie  sich  stark 
erhitzt,  unter  Trübung  und  explosionsartigem  Geräusche  in  eine  weisse, 
rameiid.  porzelJauartige,  undurchsichtige  Masse,  welche  man  Cyamelid,  oder  auch 
wohl  unlösliche  Cyanursäure  genannt  hat,  und  welche  dieselbe  proceu- 
tische  Zusammensetzung  besitzt  wie  die  Cyansflnre.  Durch  Erhitzen  geht 
dieser  Körper  wieder  in  Gyansäure  über„  BQ  d^sf  luan  sonach  diese  wahr- 
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»beinlich  polymeren  Verbindangen  willkürlich  in  einander  verwandeln 


In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sich  die  Cyan säure  alsbald  in  geht  bei  Bo- 
Koblensäure  und  Ammoniak.  Leitet  man  Cyansäuredampf  in  gut  abge-  wiMser  in 
ktthlten  Aldehyd  ein,  so  erhält  manTrigensäure:  C4H7N3O2,  kleine  färb-  B^unTund 
lose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen,  deren  Bildung  sich  durch  Addition  J^^^nd^ 
▼on  1  Mol.  Aldehyd  zu  3  MoL  Cyan^äure  und  Abspaltung  von  Kohlen-  JyJjJyJ** 
■fture  erklärt  (C2H4O  +  3(CHN0)  —  COg  =  C4H7N30a).    Leitet  man  'rü^nnikun 
QyanBäuredampf  unter  gleichen  Bedingungen  in  Alkohol,  so  erhält  man 
«inen  krystallisirbaren  Körper  von  der  Formel:  C5H3CI6NO3,  der  dem- 
nach  durch  directe  Addition  von  2  Mol.  Chloral  zu  1  Mol.  Gyansäure 
entBteht. 

Bildung  und  Darstellung.  Cyansaure  Salze  bilden  sich  bei  der  BUdnng 
Oxydation  des  Cyankaliums  durch  Schmelzen  an  der  Luft,  oder  Behandlung  DanieUuug 
mit  energischeren  Oxydationsmitteln.  Die  freie  Säure  lässt  sich  aber  aus 
ihren  Salzen  durch  stärkere  Säuren  nicht  abscheiden,  da  sie  sich  im  Mo- 
nente  ihrer  Abscheidung  sofort  zersetzt.  Das  einzige  bekannte  Verfahren, 
Cyansaure  darzustellen,  besteht  darin,  Cyanursäure  in  einer  kleinen  Re- 
torte bis  zum  schwachen  Qlühen  zu  erhitzen,  und  den  übergehenden 
Cyansäuredampf  in  einer  stark  erkälteten  Vorlage  zu  verdichten. 

Cyansaure  Salze.     Die  Cyansaure  ist  eine  einbasische  Säure  und  CyanBaure 

liefert  daher  nur  eine  Reihe  von  Salzen.     Die  cyansauren  Alkalien  sind 

in  Wasser  löslich  und  wenn  vollkommen  trocken,  feuerbeständig.      Die 

eyansauren     Salze    der    schweren    Metalle    sind    meist    schwerlösliche 

Niederschläge.       Die    Auflösungen    der    löslichen    Salze    werden    durch 

Blei-,  Silber-  und  Quecksilberoxydsalze  weiss,    durch  Kupfersalze    aber 

\   grünbraun  gefallt.     Es  gelingt  nicht,  aus  den  Cyanaten  durch  stärkere 

;   Säuren  die  Cyansaure  unzersetzt  abzuscheiden ;  versetzt  man  ihre  Lösung 

r  mit   verdünnter  Schwefelsäure,  so    entweicht  unter  Aufbrausen 

Kohlensäure    und    schwefelsaures    Ammonium    bleibt    in 

■ 

-Lösung. 

Cyansanres    Kalium:    CN(OK).      Glänzende,    denen    des    Chlorsäuren  Cpraosaures 
Kaliums  ähnliche  Krystallblättchen ,   die  sich  in  Wasser  leicht  lösen,  aber  sich        *'™' 
in   wäweriger  Lösung,  besonders  rasch   in  der  Wärme,  in  Ammoniak  und 
kohlensaures  Kalium  umsetzen.   Dieselbe  Zersetzung  erleidet  das  Salz,  wenn 
es  an  feuchter  Luft  liegt.    Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  und  geht  mit  leicht  re- 
docirbaren  Oxyden  in  Berührung,  in  kohlensaures  Kalium  über. 

Die  einfjAchste  Methode  seiner  Darstellung  besteht  darin,  dass  man  gut 
entwäMertes  Blutlaugensalz  (Ferrocyankalium)  mit  seinem  halben  Gewichte 
trocknen  Braunstein  gemengt  auf  einer  Eisenplatte  erhitzt,  bis  das  Gemenge 
teigig  geworden  ist.  Man  behandelt  den  Bückstand  mit  kochendem  Alkohol, 
der  das  gebildete  cyansaure  Kalium  auflöst,  und  beim  Erkalten  herausfallen 
UhMt. 

Isooyansaures  Kalium.    Durch  Einleiten  von  Jodcyan-  oder  Chlorcyan-  igocyan- 
dampf  in  Kalilauge  erhält  man  ein  cyansaures  Kalium,  welches  sich  von  dem  J^®"^ 
gewöhnlichen  durch   die  Krystallform  (?):   lange  weisse  Nadeln,  und    dadurcli 
unterscheiden  soll,   dass  es  sich  bei  längerer  Einwirkung  von  Kalilauge  in  das 
übrigens  noch  gar  nicht  rein  erhaltene  Dicyanimid:  CjNsH,  verwandelt.   Durch 
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Schmelzen  soll  das  isocyansaore  Kalium  in  gewöhnliches  übergehen.  Alle  diese 
Verhältnisse  bedürfen  einer  gründlicheren  Untersuchung,  als  ihnen  bisher  zu 
Theil  geworden. 

Cyansaures  Ammonium:  CN(0NH4).  Diese  Verbindung,  die  durch 
unmittelbare  Einwirkung  des  Ammoniakgases  auf  Cyangas  gebildet  wird,  aber 
auch  durch  Umsetzung  des  cyansauren  Kaliums  mit  schwefelsaurem  Ammonium 
erhalten  werden  kann,  stellt  eine  weisse,  in  Wasser  und  Weingeist  lösUche 
krystallinische  Masse  dar.  Dampft  man  die  Lösungen  ab,  so  krystallisirt  aus 
der  eingeengten  Lauge  Harnstoff  (Carbamid);  auch  beim  längereu  Stehen 
der  wässerigen  Lösung  geht  diese  Umwandhmg  vor  sich,  die  bei  der  gleichen 
Zusammensetzung  beider  Stoffe  sich  nur  aus  einer  Umlagerung  der  Atome 
erklären  lässt. 

Cyansaures  Aethyl  (Gyanätholin),  CN(0CjH5),  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Cyanchlorid  auf  Natriumäthylat.  In  Wasser  unlösliche, 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit  von  1'127  specif.  Gew. 
Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Aethylalkohol ,  Kohlensäure  und 
Ammoniak.  Durch  Salzsäure  wird  es  in  Cyanurs&ure  und  Aetbylchlorid 
verwandelt. 

Isocyansaures  Aethyl.  Einen  dem  eigentlichen  Gyansäureester 
isomeren  Ester  erhält  man  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  Ton 
cyansaurem  und  äthylschwefelsaurem  Kalium.  Es  ist  eine  farblose, 
bei  60^  ohne  Zersetzung  siedende,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erwärmen  mit  Kali  Aethylamin  und  kohlensaures  Kalium 
liefert.  Verbindet  sich  direct  mit  Salzsäure  und  Bromwasserstoffsaare 
zu  Verbindungen,  die  sich  durch  Wasser  in  Aethylaminsalze  und  Kohlen- 
säure zersetzen. 

Wahr-  Diese  Verhältnisse,  sowie  die   weiter  unten  erörterten  der  SulfocyansäoreD, 

lät*Sw**  führen  zu  der  Annahme,  dass  die  beiden  Cyansäureester  Ester  zweier  ver- 
ExJstens  scliledeuer  Cyansauren  seien,  von  welchen  die  eine  die  durch  Formel  I.,  die 
Oyanafturen.  andere  die  durch  Formel  11.  ausgedrückte  Constitution  besässe: 

I.  II. 

In  der  Cyansäure  I.  (normale  Cyansäure)  wäre  das  dreiwerthige  Stick- 
stoffatom mit  seinen  drei  Valenzen  an  das  vierweilhige  Kohleustoffatom  gebunden, 
und  an  die  vierte  Valenz  des  letzteren  die  Hydroxylgruppe  O  H  angelagert.  In 
der  Isocyausäure  II.  dagegen  wären  zwei  Valenzen  des  Kohlenstoffatoms  durch 
das  zweiwerthige  Sanerstoifatom  gesättigt,  und  der  dreiwerthige  Stickstoff  mit 
zweien  seiner  Valenzen  ebenfieills  direct  an  den  Kohlenstoff  gelagert,  während 
die  dritte  durch  ein  Wasserstofflatom  befriedigt  wäre.  Die  eigentliche  Cyan- 
säure erschiene  nach  dieser  Auffassung  als  eine  Hydroxyl Verbindung,  die  Iso- 
cyausäure als  eine  Imid(N  H)verbindung ;  der  Wasserstoff  in  letzterer  gehörte 
nicht  einem  Hydrox3'l,  sondern  dem  Ammoniakreste  NH  an.  Sie  wäre  als 
Carbimid  zu  bezeichnen. 


C.v(N"' 
^    \0H 
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Polymere  der  Cyansäuren. 

Das  Cyan  besitzt  ausgesprochene  Neigung  sich  zu  polymerisiren, 
und  dadurch  zur  Bildung  complicirterer  Atomcomplexe  Veranlassung  zu 
geben.  So  entspricht  dem  sogenannten  freien  Cyan  das  jedenfalls  poly- 
mere  Paracyan;  dem  Chlorcyan,  CNCl,  das  trimoleculare  feste  Chlorcyan, 
QtNjCls;  der  Cyansäure  das  jedenfalls  polymere  Cyamelid;  der  letzteren 
aber  auch  die  trimoleculare  Tricy  an  säure:  C3N3(OH3). 

V  Trioyansftiire.     Cyanursäure:  ^^"' 

IV  fN  "'  "" 

C3H3N3O3    =    C3N3(OH)3    =    Cj'^j/Qjjx    . 

Diese  Säure  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise:  so  durch  Behandlung 
von  Cyanurchlorid,  C3N3CI3,  mit  Wasser,  oder  mit  Alkalien;  beim  vorsich- 
tigen Erhitzen  von  Harnstoff  (Carbamid)  bis  die  Ammoniakentwickelung 
aufgehört  hat  und  die  Masse  wieder  fest  geworden  ist;  am  Reichlichsten 
aber,  wenn  man  über  geschmolzenen  Ilarnstofir  bei  140^  Chlorgas  leitet, 
und  die  Masse  mit  Wasser  behandelt,  welches  den  gebildeten  Salmiak 
auflöst.  Krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  durchsichtigen,  an 
der  Luft  unter  Verlust  ihres  Krystallwassers  verwitternden  rhombischen 
Prismen  von  schwach  saurem  Geschmack.  Ziemlich  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem,  sowie  in  Alkohol  und  Acther  löslich.  Beim 
Erhitzen  verwandelt  sie  sich  in  Cyansäure,  mit  starken  Säuren  anhaltend 
gekocht,  in  Kohlensäure  und  in  Ammoniak. 

Die  Cyanursäure  ist  eine  dreibasische  Säure,  und  bildet  demgemäss 
drei  Reihen  von  Salzen:  mit  1,  2  und  3  At.  Metall.  Die  Salze  sind  meist 
krystallisirbar,  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich,  die  übrigen  schwer- 
odcr  unlöslich.  Beim  Erhitzen  entwickeln  sie  Cyansäure  und  cy ansaures 
Ammoniak.  Besonders  charakteristisch  ist  das  Kupfer-Ammonium- 
salz,  ein  violetter,  krystallinischer  Niederschlag,  der  durch  Fällung  einer 
wässerigen  Cyanursäurelösung  mittelst  ammoniakalischer  Kupfervitriol- 
lösung erhalten  wird. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Ester  der  Cyanursäure,   da  Kater  d<> 
sie  zeigen,  dass  dieselben  Isomerien,  welche  mau  bei  den  Cyansäureestem  Jl^l^' 
nachwies,  sich  auch  bei  jenen  nachweisen  lassen,  so  dass  man  auch  hier 
auf  die  Existenz  zweier  Cyanursäuren  schliessen  muss,  deren  Structur- 
verhältnisse  denen  der  isomeren  Cyansäuren  (s.  v.  S.)  entsprochen. 

Cyanursaures-Methyl:  CsNs(OC  113)3,  bildet  sich  beim  Einleiten  Cyuiur. 
von  Chlorcyandampf  in  eine  methylalkoholische  Lösung   von  Natrium-  Meti^i. 
methylat.      In  Alkohol  und    heissem  Wasser   lösliche  Kryställchen ,  bei 
132®  schmelzend.    Liefert  mit  Alkalien  gekocht  cyanursaures  Kalium 
and  Methylalkohol.     Auf  160  bis  170^  erhitzti  destillirt  es,  ist  aber 
nun  in  das  isomere 


Uocyanur- 

»ures 

Methyl. 
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Isocyanursaures  Methyl:  C303(NCH3)3,  verwandelt.  Bei  175^ 
schmelzende,  glänzende,  prismatische  Krystalle,  die  bei  295^  destillirt 
werden  können.  Liefert  beim  Kochen  mit  Kali  Methylamin  und 
Kohlensäure.  Bildet  sich  neben  Cyansäure-Methylester  bei  der  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  cyansaurem  und  methylschwefel saurem  Kalium. 
Wurde  früher  für  den  eigentlichen  Gyanursäureester  gehalten. 

Auch  ein  Cyan  ursäureäthy  lest  er,  wahrscheinlich  auch  C3O3 
(NCj  115)3  ui^d  daher  nicht  der  normale,  ist  nach  derselben  Methode, 
wie  der  Isocyanursänremethylester  dargestellt  Ebenso  eine  Diäthyl- 
cyanursäure. 

Den   norinalen   und  deu  IsocyansäuretiHteru  gehen    daher  ähnliche   consti- 
tuirte  Gyanursäureester  parallel,  nämlich: 


C   1^8 
^3((OCH3)3 


C, 


Nurmales  cyanursaures  Methyl 


|0a 


(CUg), 


Isocyanursaures  Methyl 


Sulfoderivate  des   Cyans. 


Solfooyau- 
Aare. 


Sulfocyansäure.    Bhodanwasserstoffsäure : 

SR' 


Die  Salze  dieser  Säure  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel 
auf  Cyankalium,  oder  von  Schwefelmetallen  auf  Dicyangas,  oder  auf  Blau- 
säure. Die  freie  Säure  erhält  man  durch  Zerlegung  des  trockenen  sulfo- 
cyansaurcn  Quecksilbers  mittelst  Schwefelwasserstoff;  in  mit  Wasser  ver- 
dünntem Zustande  durch  Destillation  des  Kaliumsalzes  mit  verdünnter 
Schwefelsäure. 

Wasserfreie,  farblose,  bei  —  12'5®  erstarrende,  ölige  Flüssigkeit  von 
stark  saurer  Reaction,  und  stechendem  an  jenen  der  Essigsäure  erinoeru- 
den  Geruch.  Mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  und  geht 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  diesem  unzersetzt  über.  Zersetzt 
sich  namentlich  im  wasserfreien  Zustande  sehr  leicht  in  Blausäure  und 
Persulfocyansäure,  C^HsN^Ss,  einen  gelben  krystallinischen,  in  Wasser 
wenig  löslichen  Körper.     Die  Säure  ist  einbasisch. 

Ihre  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich.  In 
ihren  Auflösungen,  sowie  in  jenen  der  freien  Säure  erzeugen  Eisenoxyd- 
salze eine  blutrothe  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Chloralkalien  nicht 
verschwindet  (Unterscheidung  der  Färbung,  die  Eisenoxydsalze  in  esaig- 
sauren  und  mekonsauren  Salzen  hervorrufen).  Durch  diese  sehr  empfind- 
liche Reaction  lässt  sich  die  geringste  Menge  von  Schwefelcyanmetallen 
einerseits,  und  von  Eisenoxyd  andererseits  mit  grosser  Schärfe  erkennen. 
Die  sulfocyansauren  Salze  sind  nicht  giftig. 
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Sulfocyansanres  Kalium.      Bhodankalium :    ON(SK).     Wasserhelle,  Rhodan. 
lange  gestreifte  Sänlen,  bei  gelindem  Erhitzen  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  ^^*^™- 
Bchmelzend.     Das  Salz  ist   in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich  und   zer- 
flidsst  an  der  Luft.    Man   erhält  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Blut- 
langensalz  (Ferrocyankalinm) ,  kohlensaurem  Kalium   und  Schwefel,  und   Aus- 
kochen der  geschmolzenen  Masse  mit  Weingeist. 

Es  wird  als  Reagens  auf  Eisenoxydsalze  gebraucht. 

Sulfocyansaures  Natrium. ,  Rhodannatrium :  CN(SNa).  Sehr  zerfliess-  Rhodan- 
hche  rhombische,  farblose  Tafeln,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich.    Die  «»^^nm 
Darstellung  dieses   Salzes    ist  der    des   Kaliumsalzes   analog.      Es  kömmt  im  M  Im 
Speichel  vor  und  es  rührt  davon  die  blutrothe  Färbung  her,  die  der  Speichel  ewS»lten. 
auf  Zusatz  neutraler  Eisenoxydlösungen  anninmit. 

Sulfocyansaures  Ammonium.  Rhodanammonlum  :  0  N  (S  N  H4).  Rhodan- 
Parblose,  zerfliessliche  Krystallblätter.  Man  erhält  die  Verbindung  durch  Ver-  •"»"»o«*"™ 
mischen  von  Blausäure  mit  gelbem  (mit  Schwefel  gesättigtem)  Schwefelammo- 
nium und  vorsichtiges  Verdunsten.  Auf  dieser  Bildung  des  Sulfocyanammo- 
niums  beruht  eine  der  empfindlichsten  Beactionen  auf  Blausäure  (vergl.  S.416). 
Auch  durch  Zersetzung  von  Sulfocyankupfer  mit  Schwefelammonium  kann 
man  Sulfocyanammonium  erhalten.  Die  Sulfocyanmetalle  der  schweren  Metalle 
sind  wenig  lösliche,  oder  unlösliche  Niederschläge. 

Von  letzteren  erwähnen  wir  besonders : 

Sulfocyansaures  Quecksilber.  Rhodanquecksilber :  (CKS)2Hg",  ent-  Rhodan- 
steht  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  Rhodankalium  zu  einer  Lösung  von  salpeter-  ^««ckrilbei 
saurem  Quecksilberoxyd,  als  ein  amorpher  grauweisser,  in  Wasser  unlöslicher 
schwerer  Niederschlag.  Verbrennt  getrocknet,  beim  Erhitzen  unter  bedeuten- 
dem Aufblähen,  und  dient  unter  dem  Namen  Pharaoschlangen  als  sehr 
verwerfliches  Spielzeug  (wegen  der  sehr  giftigen  Quecksilberdämpfe,  die  es  bei 
»einer  Verbrennung  entwickelt). 

Ester  der  Sulfocyansäure.    Es  sind  zwei  ParaUelreihen  isomerer  itomerien 
Verbindungen  darstellbar,  welche  als  die  Ester  zweier  Sulfocyansäuren  cyansfu«^ 
angesehen  werden  können,  deren  Structur  in  demselben  Sinne  verschieden  ^^^®'' 
ist,  wie  jene  der  Cyansäure  in  den  beiden  Cyansäureesiem  (vergl.  S.  426). 
Die  Structurformeln  dieser  beiden  Sulfocyansäuren  wären  demnach: 

I.  IL 

C"  jsH         ^^d        C'"  Jn'"H 
Eigentliche  Solfocyansäuro     Iso-Sulfocyansäure 

Indem  der  Wasserstoff  des  Schwefel  Wasserstoff restcs  durch  Alkohol- 
radicale  in  der  ersten,  und  jener  des  Ammoniakrestes  in  der  zweiten 
Säure  vertreten  wird,  entstehen  beide  Hoihon  von  Estern,  von  denen 
die  der  eigentlichen  Sulfocyansäure  als  Snlfocyansäureester,  die  der 
zweiten  Säure  entsprechenden  dagegen  als  „Senföle**  gemeinhin  be- 
zeichnet werden,  da  das  ätherische  Senföl  in  diese  Classc  von  Estern 
gehört 

Bildnngs-  und  Umsetznngsweisen  beider  Reihen  zeigen  wesentliche 
Verschiedenheiten,  und  ebenso  die  physikalischen  Eigenschaften. 
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L     Eigentliche  Sulfocyansäureester. 

Man  erhalt  diese  Ester  bei  der  Destillation  der  concentrirten  Lösun- 
gen von  sulfocyansaurem  Kalium  mit  ätherschwefelsauren  Salzen  als  un- 
zersetzt  siedende,  lauchartig  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten. 

Ihre  charakteristischen  Umsetzungen  sind  nachstehende: 

1.  Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandelt  sie  in  Blausäure  und 
Mercaptane : 

CNSC2H5    +    2H    =    CNH    +    C2H5SH 
Sulfocyansaures  Aethyl  Blausäure    Aethylmercaptan 

2.  Wasser  wirkt  auf  die  eigentlichen  Sulfocyansäureester  nur 
schwierig  ein,  Salzsäure  verwandelt  sie  in  die  Sulfide  der  Alkoholradi. 
caTe,  Chlorammonium,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff. 

Von  den  eigentlichen  Sulfocyansäureestem  führen  wir  besonders  an: 

Sulfcoyansaures  Methyl:  CNSCHs-  Durch  Destillation  von  snlfo- 
cyanRaurem  nnd  methylRchwefel8aurem  Kalium  dargestellt,  bei  133^  siedende, 
farblose,  lauchartig  riechende  Elünsigkeit  von  1'0879  specif.  Gew.  bei  0^. 

Sulfocyansaures  Aethyl:  CNSC2H5,  in  analoger  Weise  dargesteUt, 
farbloses  bei  146^  siedendes,  in  Wasser  unlösliches  Liquidum  von  1*020  specif. 
Gew.  bei  4-  16^  Zersetzt  sich  bei  der  Behandlung  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Schwefelkalium  in  sulfocyansaures  Kalium  und  AethylsulHd. 

Sulfocyansaures  Methylen:  (CN8)2CH2",  bildet  sich  beim  Erwärmen 
von  2  Mol.  sulfocyansaurem  Kalium  mit  1  Mol.  Methylenjodid  in  alkoholischer 
Lösung  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schneeweissen  Nadeln  oder  rhombi- 
schen Blättchen.  Schmilzt  bei  IO70,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether> 
wenig  in  kaltem,  ziemlich  reichlich  aber  in  siedendem  Wasser.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Disulfometholsäure  (vgl.  S.  233). 

Sulfocyansaures  Aethylen :  (0N8)202H4",  entsteht  beim  Erwärmen  von 
Aethylenchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  sulfocyansaurem  Kaliam. 
Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  aus  alko- 
holischen Lösungen  in  rhombischen  Tafeln.  Schmilzt  bei  90^  und  zersetzt  sieb 
stärker  erhitzt.  Mit  Jodphosphor  nnd  Wasser  behandelt,  liefert  es  Bhodan- 
äthylsulfinjodid,C8HeS2NJ,  mit  Salpetersäure  oxydirt,Di8ulfoäthol  säure. 

n.    Senföle  (Isosulfocyansäureester). 

Diese,  welche  als Imidverbindungen  des  Radicales  Sulfocarbonyl :  CS 

aufzufassen  sind,  und  in  denen  das  Alkoholradical  nicht  Wassei*stoff  des 

Schwefelwasserstoff-,  sondern    Wasserstoff  des  Ammoniakrestes    ersetzt, 

haben  als  Ausgangspunkt  ihrer  Darstellung  in  der  That  eine  Sulfoca^ 

fNH 
bonylverbindung ,   nämlich  die  Sulfocarbaminsänre,    CS"    ott'*  ^^ 

Prodnct  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Schwefelkohlenstoff.  Be* 
handelt  man  Schwefelkohlenstoff  statt  mit  Ammoniak  mit  AminbaseB 
(Methylamin,  Aethylamin  etc.),  so  erhält  man  das  entsprechende  Amin* 
basensalz  der  Methyl-,  Aethyl-,  etc.  Sulfocarbaminsänre;  2.  B.: 
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H, 


«   N  Ho  Co  H 


2^8  "5 


Aethylamin  AethylsulfocarbaminsaureB  Aethylamin 

Wird  die  Lösnng  des  AminbaseiiBalzes  der  Methyl-Aethyl-  etc.  Sulfo- 
rbaminsäare  mit  salpetersaarem  Silber,  oder  mit  Qaecksilberchlorid 
reetzt,  so  filUt  das  Silber-  oder  Quecksilbersalz  der  entsprechenden  Sal- 
sarbaminsänre  heraus;  werden  diese  letzteren  endlich  bei  Gegenwart 
168  Ueberschnsses  des  Metallsalzes  mit  Wasser  der  Destillation  unter- 
>rfen,  so  zerfallen  sie  in  Metallhydrosnlfide  and  Senföle;  z.  B.: 

^S   IsAg  -     ^    1NC,H5      +       Ur 

Aethylsulfocarbaminsaares     Aethylsenföl     Silberhydrosulfid 
Silber 

Noch  bequemer  erhält  man  die  Senföle,  wenn  man  in  die  alkoholi- 
lie  I^snng  des  snlfocarbaminsauren  Aminbascnsalzes  eine  starke  alko- 
lische  Jodlösung  giesst.  Augenblicklich  entfärbt  sich  die  Lösung  un- 
r  Ausscheidung  von  Schwefel;  sobald  sich  durch  Starke  freies  Jod 
Anweisen  lässt,  wird  die  Flüssigkeit  destillirt,  und  das  Destillat  mit 
SBser  versetzt,  wobei  das  Senföl  herausfällt.  Die  Reaction  erfolgt  in 
Bsem  Falle  beim  äthylsulfocarbaminsauren  Aethylamin  nach  folgender 
leichung : 

8''{sH^'^''^^»^«^^  +  2'^=^'''|nC,H5  +  NH,C,H5,HJ  +  HJ+  S 
Aethylsulfocarbamin-  .  Aethylsenföl         JodwasserstofiGMures 

saures  Aethylamin  Aethylamin 

Die  Senföle  sind  durchdringend  riechende,  die  Augen  zu  Thränen 
Blende,  blasenziehende  und  hautröthende ,  mit  Wasser  nicht  mischbare 
Ifisngkeiten ,  unzersetzt  flüchtig,  und  von  durchschnittlich  niedrigeren  „.       ^^ 
iedepunkten,  wie  jene  der  isomeren  Sulfocyansäureester^  t«nandUm- 

1.  Mit  Ammoniak  vereinigen  sich  die  Senföle  sehr  leicht  zu  ge- 
Awefelten  HamstofiPen  (Thiosinnaminen).  So  liefert  Allylsenföl  Allyl- 
ilfocarbamid : 

INCsHs  iNHCjü, 

Allylsenföl  Allylsulfocarbamid 

Aehnlich  verhalten  sie  sich  gegen  Aminbasen. 

2.  Mit  WasserstofiP  in  statu  nascenäi  zerfallen  sie  in  die  betreffende 
^Qiinbase  und  einen  Sulfaldehyd;  z.  B.: 
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N    +    CHjS 


^ikH, +  *«=  i^ 

Aethylsenföl  Aethylamin  Formosalfaldehyd 

3.  Wasser,  oder  auch  wohl  Ghlorwasserstoffsäure  wirkt  auf  die  Senf- 
öle in  der  Art  ein,  dass  sie  in  die  betreffende  Aminbase,  Kohlensäure 
und  Schwefelwasserstoff  zerfallen.  So  liefert  bei  dieser  Behandlung 
Allylsenföl :  Allylamin,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff;  Aethylsenföl : 
Aethylamin,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff.  Bei  der  Behandlung 
mit  conceutrirt^r  Schwefelsäure  liefern  sie  das  Sulfat  der  entsprechenden 
Aminbase  und  Kohlenoxysulfid. 

4.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  die  Senföle  entstehen  soge- 
nannte halbgeschwefelte  Urethane  (s.  w.  u.);  z.  B. : 

Aethylsenföl       Aethylalkohol       Ilalbgeschwefeltes 

Aethylurethan 

.  Von  den  Senfölen  heben  wir  nachstehende  heraus: 

Methyl-,  Mothylsonföl :   OS  NC  Hg,   bei  -|-  34^  Rchmelzende   kr3atallini8che  Mause, 

Bntyf-und    siedet  bei  119®  und  riecht  stark  nach  Meerrettig. 
Amylaenfbl. 

Aethylsenföl:   C8NC2H5,   farblose  Flüssigkeit   von   sehr   stechendem,  zn 

Tliränen  reizendem  Geruch.  Specif.  Gew.  I'OIO  bei  0®  Siedet  bei  133<*.  Be- 
wirkt auf  die  Haut  gebracht  Böthung  und  brennenden  Schmerz.  Seine  Zer- 
setzungen sind  bereits  oben  angegeben. 

IsobutylsenfSl:  OSNO4H9  (aus  Isobutylalkohol  dargestellt),  bei  161^ 
bis  163»  siedende  Flüssigkeit,  von  0-9638  specif.  Gew.  bei  +  14O,  bildet  mit 
Ammoniak  einen  geschwefelten  Harnstoff  von  90  bis  93^  Schmelzpunkt. 

Seonnd&res  Butylsenföl^  0SN04Hg,  ist  der  Hauptbestandtheil  des  ätheri- 
schen Oeles  von  Cochlearia  officinalis  (Löffelkrautöles).  Farblose,  durchsichtige  Flui- 
sigkeit  von  dem  chanikteristischen  Geruch  des  Löffelkrautöles,  bei  1 59*5®  siedend, 
von  0*944  specif.  Gew.  bei  12®.  Liefert  bei  Behandlung  mit  wässerigem  Ammo- 
niak einen  bei  133®  schmelzenden  Snlfohamstoff  und  lässt  sich  synthetisch 
darstellen,  indem  man  secundäres  Butyljodid  in  secnndäres  Butylamin  überfahrt, 
und  dieses  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Quecksilberchlorid  behandelt.  Das  Oocli- 
learia-Senföl  ist  demnach  das  Senföl  des  secundftren  Butylalkohols  (Bn- 
tylenhydrat,  Methyläthylcarbinol).     (Vergl.  S.  134.) 

Amylsenföl:  CSNO5H1],  bei  183  bii  184®  siedende  Flüssigkeit.  ' 

Groionyl-  Crotonylsenftl :   GSN,C4H7,  farblose  dnrohsichtige  Flüssigkeit  von  pene- 

lenfl)!.  trantem,  an  den   des  AUylsenfÖls  erinnernden  Geruch,   bei  etwa   179®  siedend. 

Liefert  mit  Ammoniak  einen  bei  85®  schmelzenden  Harnstoff.    Wurde  aus  dem 

Orotonylamin  durch  die  allgemeine  Beaction  erhalten. 

AnoeUcyl-  Angelicylsenföly  CSN.CsHp,  bei  190®  siedende  Flüssigkeit  von  charakte- 

■enfol.  ristischem   Geruch.    Liefert  mit  Ammoniak   einen   bei    103®   schmelzenden,   in 

Nadeln  krystallisirenden  Snlfohamstoff.    Zu  seiner  Darstellung  verwandelt  man 

Amylen  in  das  Dibromid,  dieses  durch  Ammoniak  und  die  so  erhaltenen  auch 


AUylsenföl:  (Aetherisches  Senföl),  C4H5NS  =  C 
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Aiigelylamin    enthaltenden    Aminbasen   durch    die  allgemeine   Beaction  in   da» 
Senföl. 

Von  pi*akti8chem  Interesse  ist  das 

Farblose,    allmählich  sich  gelb    fHrbende  Flüssigkeit  von    äusserst  AUyiumf&i 
heftigem,  die  Schleimhäatc  angreifendem  Geruch,  brennendem  Geschmack 
und  l'Ol  specif.  Gew.     Es  zieht  auf  der  Haut  Blasen,  siedet  bei  148^0. 
und  ist  in  Wasser  kaum,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich.     In 
der  Wärme  löst  es  Schwefel  und  Phosphor  auf. 

Das  AUylsenföl  liefert  mehrere  interessante  Derivate.  So  vereinigt 
es  sich  direct-  mit  saurem  schwefligsaurem  Kalium ;  mit  Ammoniak  zu 
einer  schwefelhaltigen  organischen  Base:  dem  Thiosinnamin:  C4HttN2S 
(s.  w.  u.).  Durch  Wasserstoff  in  statu  nuscendi  geht  es  in  Allylamin  und 
Methylsulfaldehyd  über.  Durch  Alkalien  und  Bleioxyd  wird  es  in  Di al- 
lylcarbamid  (Sinapolin):  G7H12N2O,  Schwefelmetall  und  kohlensau- 
res Salz  verwandelt:  ^ 

2(C4HbNS)  +  3Pb"0  +  HjO  =  C^HjaNaO  +  Pb"COa  +  2Pb"S 
Senföl  Sinapolin 

Wird  es  mit  Schwefelkalium  destillirt,  so  bildet  sich  Allylsulfür:  Lftsst  «ich 
(Knoblauchöl)  und  sulfocyansaures  Kalium:  Ua^"wei 

2(04HßNS)  +  KaS  =  CgHioS  -\-  2(CNSK)  wandeln. 

Senföl  Knoblauchöl   Sulfocyansaures 

Kalium 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.    Das  ätherische  Senföl  bildet  »ich 
führt  seinen  Namen  daher ,  weil  es  durch  Destillation  der  zerstossenen  rvmg  de« 
Samen  des  schwarzen  Senfs  (Sinapis  nigra)  mit  Wasser  gewonnen  wird  JJJSJSuroi 
und  jene  allgemeinen  Eigenschaften  zeigt,  die  den  sogenannten   ätheri- 
schen Gelen  zukommen.     Allein  es  ist  in   den   Senfsamen    nicht  schon 
fertig  gebildet  enthalten,  sondern  entsteht  erst  bei  der  Digestion  dersel- 
ben mit  Wasser,  durch  Gährung  des  myronsauren  Kaliums  (s.  weiter 
unten),    unter  der  Einwirkung   eines  in  den  Senfsamen  vorkommenden 
Fermentes:  des  Myrosins.  Das  myronsaure  Kalium,  welches  die  Elemente 
des  Senföls,  des  Traubenzuckers  und  des  sauren  schwefelsauren  Kaliums 
enthält,  zerfallt  dabei  in  diese  Verbindungen: 

OioHigKNOioSa  =  O.HfiNS  +  C^HiaOe  +  KHSO^ 
Myronsanres  Kalium       Senföl  Zucker  Saures  schwefel- 

saures Kalium 

Daher  rührt  es,  dass  die  Senfsamen  vollkommen  geruchlos  sind, 
während  der  Geruch  nach  Senföl  auftritt,  wenn  die  Samen  mit  Wasser 
verrieben  werden,  und  dass  dieser  Geruch  mit  der  Dauer  der  Einwirkung 
des  Wassers  bis  zu  einer  gewissen  Grunze  zunimmt;  daher  rühi*t  es  fer- 
ner, dass  man  kein  Senföl  erhält,  wenn  man  sogleich  nach  dem  Ueber- 
giesseb  der  Samen  mit  Wasser  destillirt,  wohl  aber,  wenn  man  das  Wasser 

▼.  Oorap-B«tan«s,  Organische  Chemie.  28 
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einige  Zeit  einwirken  läset.     Aach  einige  andere  Grnciferen  geben  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  Senföl. 

Kflnsüiche  Das  Senföl  kann  aber  auch  künstlich  dargestellt  werden,  and  zwar 

des  Senföl«.  1»  Zweifacher  Weise : 

Man  erhält  Senföl,  wenn  man  AUyljodid  mit  sulfocyansaarem  Kaliam 
(in  alkoholischer  Lösnng)  destillirt: 

CgHßJ    4-    CNSK    =    CSNCaHß    -f-    KJ 
AUyljodid    Sulfocyansaures     Senföl 

Kalium  ^ 

Bei  dieser  Reaction  bildet  sich  jedenfalls  zuerst  sulföcyansaures 
AUyl,  welches  sich  in  das  isomere  Senföl  umlagert. 

Senföl  bildet  sich  aber  auch  bei  der  Einwirkung  von  Allyljodid  auf 
sulfocyansaures  Silber. 


Bereitung 
aus  den 
Senftamen. 

Wird  in  der 
Medicin  als 
blaeenzie- 
hendes  und 
liauiröthen- 
des  Mittel 
angewendet. 

Senfteig, 
SinapismuB. 


OyauBulfld. 


Das  Senfbl  wird  gewöhnlich  aus  den  Senfsamen  bereitet ,  indem  man 
dieselben  zuerst  durch  Pressen  von  fettem  Oel  befreit,  dann  den  Presskuchen 
mit  Wasser  befeuchtet  einige  Zeit  stehen  lässt,  und  lüerauf  mit  Wasser  destil- 
lirt. Das  mit  dem  Wasser  übergehende  Oel  wird  durch  Chlorcalcium  entwäs- 
sert und  für  sich  rectificirt. 

Das  ätherische  Senföl  wird  in  der  Medicin  als  blasenziehendes  und  haut- 
röthendes  Mittel  angewendet;  zu  letzterem  Zwecke  benutzt  man  aber  auch  den 
sogenannten  Senfteig:  Sinapistnus:  mit  warmem  Wasser  zu  einem  Brei  an- 
gerührten gepulverten  Senfsamen,  der  ebenfalls  der  Entwickelimg  von  Senföl 
seine  Wirkung  verdankt.  Auch  die  als  Gewürz  zu  culinarischen  Zwecken  be- 
reiteten Tafelsenfe  verdanken  ihre  Eigenschaften  zumTheile  dem  ätherischen 
Senföle. 

Cyansulfid:  CsN^S  =  ^^,1  S. 

Gewissermaassen  das  Anhydrid  der  Sulfocyansäure ,  durch  Behand- 
lung von  Jodcyan  mit  sulfocyansaurem  Silber  erhalten,  stellt  wasserhelle, 
rhombische,  durchdringend  riechende  Tafeln  dar,  welche  bei  -|-  30  bis 
-}-  40^  bereits  sublimireu,  bei  +  65^  schmelzen  und  sich  in  höherer 
Temperatur  zersetzen;  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Leicht 
zersetzbar. 


Bolenoyan* 
derlTate. 


Selenderivate  des  Gyans. 

Von  solchep  sind  dargestellt: 

Selenoyankalium  GNSeK  und  andere  Selencyanmetalle,  Selen- 
cyanmethylen  (CNSe)jCH2  und  Selencyanäthylen  (GNSe)3C3H4. 
Bildungsweisen  und  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  sind  denen  der 
Bulfocyansauren  analog,  doch  sind  sie  im  Ganzen  noch  wenig  studirt. 
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Amidoderiyate  des  Gyans. 

fN 
Cyanamid:  CH^Ng  =  Cj^tj  )  Cymnamid. 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  trockenes  Ammoniak- 
gas, bei  der  Elntscbwefelnng  des  Sulfohamstoffs  durch  Quecksilberoxyd, 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natriumamid.  Farb- 
lose, in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Erystalle.  Durch 
Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  zu  seiner  Lösung  verwandelt  es  sich  un- 
ter Wasseraufnahme  in  Harnstoff:  CH2N2  +  HjO  =  CH^NjO.  Auch 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  wird  neben 
anderen  Producten,  worunter  Dicyandiamidin,  Harnstoff- gebildet.  Durch 
Schwefelwasserstoff  wird  es  in  Sulfoharnstoff  übergeführt:  GH3N3  +  HjS 
=  GH4N9S.  Die  beiden  Wasserstoffatome  im  Cyanamid  sind  durch 
Metalle  vertretbar.  Eine  Silber-  und  Kupferverbindung  sind  dar- 
gestellt. 

Die  vortheilhafteste  Methode  seiner  Darstellung  besteht  darin,  eine  wässe- 
rige Lösung  von  Sulfoharnstoff  mit  gut  ausgewaschenem  geschlämmten,  in 
etwas  Wasser  vertheiltem  Quecksilberoxyd  zu  schütteln  imd  das  Filtrat  vom 
Schwefelquecksilber  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Essigsäure  rasch  auf  dem  Wasser- 
bade einzudampfen.  Aus  dem  Bäckstande  nimmt  absoluter  Aether  reines  C3*an- 
amid  auf,   welches  nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  krystallisirt. 


Dioyandiamid:  C,H4N4  =  Cjfö„  x  • 
(Param)  l^^^«^« 


Dicyandi- 
amid. 


Die  Neigung  des  Cyans,  sich  in  seinen  Verbindungen  zu  polymeri- 
siren ,  macht  sich  auch  bei  seinen  Amid^n  geltend.  So  geht  das  Cyan- 
amid beim  Aufbewahren  durch  freiwillige  Umwandlung,  durch  Einwir- 
kung von  Ammoniak  und  von  Alkalien,  ebenso  wenn  seine  wässerige 
Lösung  eingedampft  wird,  in  diese  bimolekulare  Verbindung  über.  Dünne 
rhombische  Tafeln,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig  lös- 
lich, bei  205®  schmelzend  tind  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzend. 
Seine  Lösung,  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt,  scheidet  das  Salpeter- 
säure Salz  einer  Silberverbindung  CjH3AgN4  in  farblosen  scideglän- 
lenden  Nadeln  ab.  Mit  Barytwasser  gekocht,  liefert  es  neben  Cyansäure 
und  Cyanamid  das  Baryumsalz  der: 

Dicyanamidsäure:    C3H3N3O,    eine    krystallisirbarc    einbasische  DieyMi- 
Säqre,  deren  Kaliumsalz  man  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Cyan- 
amid und  cyansaorem  Kalium  erhält. 

Werden  saure  Lösungen  von  Dicyandiamid  verdunstet,  so  verwan- 
delt es  sich  in: 

Dicyandiamidin:  C3HeN40,  eine  starke  Salzbase  von  alkalischer  oicyan- 
Reaction,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol,  welche  auch  ^^•»»Ji»- 
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beim  Zasammenschmelzen  von  Gaanidin  (s.  n.)  mit  Harnstoff  entsteht: 
CH5N3  4-  CH4N5,0  =  C2H6N4O  +  NH3. 

fN 
anur-  Cyaniiramid  (Melamin):  CaHßNß  =  CsI/t^xj  n  • 

üd.  H«  n2J3 

Erhitzt  man  Cyanamid  auf  150^,  so  geht  es  unter  heftiger  Reaction 
in  diese  trimolekulare  Verbindung  über.  Grosse,  glänzende,  rhombische 
Octaeder,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  löslich,  in  Alkohol 
und  Acther  unlöslich.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  salzähnlichen  Ver- 
bindungen, geht  aber  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Ammei  in,  C3H5N5O, 
über,  ein  weisses  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  mit  Salpetersäure 
ein  gut  krystallisirendes  Salz  liefert. 

Weitere  Amidoderivate  des  Cyans :  Ammelid,  Melam-  und  Mellon - 
Verbindungen,  sind  jedenfalls  von  sehr  complexer  und  vorläufig  noch 
ziemlich  zweifelhafter  Constitution,  daher  hier  nur  erwähnt. 


Nitroderivate  des  Cyans. 

Als  solche  kann   man  nachstehende  zwei  Vorbindungen  betrachten, 
über  deren  Constitution  aber  Sicherheit  nicht  besteht. 

laiuäuro.  Knallsäure:  C2H2N2O2.      Diese  Säure  kennt  man  im  freien   Zu- 

stande nicht,  sondern  nur  in  ihren  Salzen,  den  knallsauren  Salzen,  welche 
1  oder  2  At.  Metall  enthalten,  sonach  die  allgemeine  Formel  C2HMN2O2 
oder  C2M2N2O2  besitzen.  Die  Knallsäure  ist  demnach  eine  zweibasische 
Säure.  Ueber  ihre  Constitution  ist  man  noch  zu  keiner  Einigung  ge- 
langt; sicher  ist  nur,  dass  in  den  knallsauren  Salzen  nur  ein  Theil  des 
Stickstoffs  als  Cyan  enthalten  ist,  während  der  andere  als  NO2  d.  h.  als 
Nitroyl  darin  angenommen  wird.  Sie  wären  demnach  Cyan  enthal- 
tende Nitrokörper. 

Man  erhält  die  ^allsauren  Salze  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Alkohol  bei  Gegenwart  eines  Silber-  oder  Quecksilbersalzcs. 
Die  knallsauren  Salze  explodiren  durch  Stoss,  Erhitzen  oder  durch  blosse 
Berührung;  mit  Schwefelsaure  mit  grosser  Heftigkeit.  Schwefelamm oninm 
zersetzt  sie  in  Harnstoff  und  in  Sulfocyansäure.  Mit  Chlorgas  geben 
sie  Chlorcyan  und  Chlorpikrin:  C(N02)Cl3. 

Die  wichtigeren  knallsauren  Salze  sind  folgende: 

iallMar«s  Knallsaures  Quecksilber,  Knallquecksilber:    C2Hg"N'202.    Weisse, 

lecktUber.  geideglänzende  Nadeln ,    in  kaltem  Wasser  wenig ,  in  heissem  leicliter  löslich. 

Verpufft  durch  Stoss  und   Schlag  mit   röthlichem   laicht  und  grosser  Gewalt, 

ebenso  durch  Erwärmen,  den  elektrischen  Funken,   oder  Benetzen  mit  concen- 

trirter  Schwefelsäure.   Bei  der  Einwirkung  von  Brom  liefert  es  Bromquecksilber 

und    Dibromacetonitril    (Dibromnitromethylcyanür)    CBraCNOjjjCN, 

bei  Einwirkung   von  Jod  unter  Abscheidung  von  Jodquecksilber  die  entspre- 

I  chende  Jodverbindung  CJ2(N02),CN.    Wird  erhalten,   indem  man  Quecksilber 

f  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  Alkohol  behandelt,  wobei  sehr  heftige  Ein- 
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'Wirkung  stattfindet,  und   sich  das  Knallquecksilber  aussclieidet ,  welches  durch 
Umkrystallisiren  aas  Alkohol  gereinigt  wii'd. 

Knallsaures  Silber,  Kuallsilber:  CaAg^NgOs.  Weisse  Nadeln,  der  KnaUsüb« 
obigen  Verbindung  auch  in  den  Löslichkeitsverhältnissen  gleichend.  Kann 
bis  100^ G.  erhitzt  werden,  in  höherer  Temperatur  aber,  so  auch  selbst  durch 
den  schwächsten  Stoss  verpuiS't  es  mit  grosser  Gewalt,  sogar  unter  Wasser. 
£8  ist  giftig.  Es  wird  in  analoger  Weise  dargestellt  wie  das  Knallquecksilber. 
Aach  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
MÜpetersaurem  Silber  wird  Knallsilber  erhalten. 

Für  die  Knallsäure  und  ihre  Metallverbinduniren   hat   man   nachstehende  struotur 
Btracturformeln   vorgeschlagen,    wobei   M   ein   beliebiges   einwerthiges   Metall  bin^ungei 
bedeutet: 

CHa(NOa)       CMgCNOa)         ,         C(N02)H       C(N02)M 
I  I  oder      II  ii 

CN  CN  CNH  CNM 

Knallsäure    Metallderivate  Knallsäure   Metallderivate 

Nach  der  ersten  Formel  erschiene  die  Knallsäure  als  Nitromethylc^ra- 
nür  (Nitroacetonitril) ,  nach  der  zweiten  als  eine  Verbindung,  in  welcher  die 
beiden  Wasserstofbtome  auf  die  beiden  Kohlenstoffatome  vertheilt  wären. 

Fulminursfture.  Isocyanursäure:  C3H3N3O3.  Diese  Säure,  welche  Fuimmur- 
mit  der  Cyanorsäare  isomer,  deren  rationelle  Formel  aber  noch  nicht 
ermittelt  ist,  bildet  sich,  wenn  man  knallsaores  Qnecksilberoxyd  mit 
Chloralkalien  kocht.  Es  scheidet  sich  dabei  Quecksilberoxyd  ab,  und  die 
filtrirte  Lösung  enthält  nun  Quecksilberchlorid  und  fulminursaures  Alkali. 
Die  Fulminursäure,  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  ab- 
geschieden, stellt  nach  dem  Abdumpfen  ihrer  Lösung  eine  feste  gelbliche 
Masse  dar,  die  beim  Erhitzen  schwach  verpufft.  Sie  ist  in  Wasser  leicht 
löslich  und  zeigt  in  wässeriger  Lösung  deutlich  sauren  Geschmack.  Wird 
durch  den  galvanischen  Strom  als  Kaliumsalz  in  Kohlensäure,  Cyan, 
Ammoniak,  salpetersaures  Kalium  und  Azulminsäure,  einen  braunen 
onkrystallisirbaren  Körper,  gespalten. 

Sie  ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  mit  Metallen  Salze,  die 
beim  Erhitzen  gleich  der  Säure  verpuffen. 

Fulminsaures  Kalium:    C3H2KN3O5,   bildet   lange  Säulen  von  star- Pulminur- 
kem  Glanz  und  Lichtbrechungsvermögen,   die  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ^^^ 
sind,  und  beim  Erhitzen  unter  schwacher  Feuererscheinung  verglimmen. 

Fulminursaures    Ammonium:    C5H2(N H4)  N3  O3 ,    stellt    ebenfalls  Falmtnur- 
Krystalle   von   ausseronlentlicher   Schönheit  dar,    die    dem   klinorhombischen  Ammonian 
Systeme  angehören.     Sie  haben   ein  hohes  Lichtbrechungs-  und  Zerstreuungs- 
vennögen  und  doppelte  Strahlenbrechung. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpeter-Schwefelsäure  liefert  die  Fulmi- 
nursäure Trinitroacetonitril:  C2(N02)3N,  woraus  sich  jedenfalls  eine 
nahe  Beziehung  der  Fulminursäure  zur  Knallsäure  ergiebt. 


438  Cyanverbindungen. 


Carbonylderivate  des  Cyans. 

bonyi-  S.  411  wurde  hervorgehoben,   dass  es  für  das  Cyan  besonders  cha- 

GyanB.  rakteristisch  sei,  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  die 
Carboxylgruppe  überzugehen,  ein  Verhalten,  welches  zur  Gewinnung 
kohlenstoffreicherer  Säuren  aus  den  Cyansubstitutionsderivaten  kohlen- 
stoffarmerer,  überhaupt  aber  zum  synthetischen  Aufbau  organischer  Ver- 
bindungen eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  findet.  Denkt  man  sich 
vom  Dicyan  beide  CN  auf  diese  Weise  in  die  Carboxylgruppe  verwandelt, 
so  hat  man  Oxalsäure: 

CN  COOH 

1^^  +  4H20=   I  +  2Nn3 

CN  coon 

Dicyan  Oxalsäure 

Denkt  man  aber  zu  dem  Dicyan  sich  zwei  Mol.  Wasser  addirend, 
so  hat  man  Oxamid,  welches  man  in  der  That  aus  Dicyan  erhält: 

CN    .  CONII2 

CN  ^        '  CONHa 

Dicyan  Oxamid 

Verwandelt  sich  unter  Mitwirkung  des  Wassers  von  den  beiden 
CN  des  Dicyans  nur'  eine  in  die  Carboxylgruppe,  so  hat  man  einen  als 
Cy ankohlensäure  zu  bezeichnenden  Körper,  dessen  Bildung  aus  nach- 
stehender Formelgleichung  klargelegt  wird: 

CN    .  CN 

I     +  2n30  =  I         4-  NH3 

CN  ^  COOH  ' 

Dicyan  Cyankohlensäure 

Eine  freie  Cyankohlensäure  ist  bislang  nicht  bekannt,  wohl  aber 
sind  Ester  derselben  dargestellt,  welche  man  aus  den  Estern  der 
Oxaminsäure  durch  Behandlung  mit  Phosphorsäureanhydrid  erhält.  So 
liefert  oxaminsaures  Aethyl  (Oxamethan)  unter  Austritt  von  Wasser 
cyankohlensaures  Aethyl : 

CONH3         .  CN  ,  , 

I  +  P3O5  =  +  2(HP0,) 

COOCjHs  ^  COOC2H5 

Oxamethan  Cyankohlensaures  Aethyl 

In  analoger  Weise  können  die  übrigen  Ester  erhalten  werden. 

CN 
■m.  Cyankohlensaures  Methyl:  C3H3NO3  =  1 

bin-  COOCH3 

ITM 

»ibyi*  Stark  lichtbrechende,  ätherisch  und  durchdringend  riechende  Flüssig- 

keit, leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Siedet  bei  100  bis  101^,   und  brennt  mit   blauer,    wenig   leuchtender 


butyl. 
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Flamme.     Zersetzt  sich   einige  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  in  Blan- 
s&nre,  Methylalkohol  und  Kohlensäure. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  entsteht  sulfoxamin-  Suifoxs 

0  o  N  ilj  Methyl 

saures  Methyl:    >  t    dessen   Eigenschaften    denen    des   S.  303 

COOCH3 

beschriebenen  sulfoxaminsauren  Aethyls  sehr  ähnlich  sind. 

CN 
Cyankohlensaures  Aethyl :  C4H5NO2  =  1  Cyaiiko 

COOC2H5  «»»i"« 

**      "  Aethyl. 

Wasserhelles,  bewegliches,  stark  lichtbrechendes  Liquidum  von  sehr 
stechendem  Geruch,  leichter  wie  Wasser,  nahezu  unlöslich  darin,  dagegen 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Siedet  bei  115  bis  116^  Zieht 
beim  Stehen  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und  zersetzt  sich  .dabei.  Sein 
Dampf  reizt  zu  Thränen  und  ist  entzündlich.  Beim  Kochen  mit  Was- 
ser wird  es  rasch  in  Blausäure,  Aethylalkohol  und  Kohlensäure  zerlegt, 
dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  allmählich  bei  längerer  Berührung  mit 
Wasser.  Schwefelwasserstoff  verwandelt  es  in  sulfoxaminsaures 
Aethyl  (vergl.  S.  303). 

CN 

Cyankohlensaures  Isobutyl:   CeHsNOs  =   1^^^ •  Cyankoi 

COOC4H9  f?!^ ' 

Bei  146^  siedende  wasserhelle  Flüssigkeit  von  stechendem,  an  Iso- 
butylalkohol  erinnerndem  Geruch.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
brennbar,  durch  Wasser  schwieriger  zersotzbar  wie  die  vorerwähnten 
Ester.  Wird  durch  Schwefelwasserstoff  in  sulfoxaminsaures  Iso- 
butyl verwandelt.  Auch  cyankohlensaures  Allyl  scheint  dargestellt 
zu  sein. 

Sämmtliche  näher  studirte  Ester  der  Cyankohlensäure  werden  bei 
Einwirkung  von  Wasser,  Ammoniak  oder  Aminbasen  unter  Abspaltung 
von  Blausäure  in  Derivate  der  Kohlensäure  übergeführt.  Starke  Säu- 
ren bewirken  ihre  Umwandlung  in  Oxalsäure.  Mit  Schwefelwasserstoff 
verbinden  sie  sich  zu  geschwefelten  Oxaminsäureestem. 


Polymere  Cy ankohlensäur ederivate. 

Sowie  die  übrigen  Cyanverbindungen  haben  auch  die  Cyankohlen-  Poiymer 
Säurederivate  ein  ausgesprochenes  Bestreben,  sich  zu  polymerisiren ,  und  kohlen. 
zwar  geschieht  dies  namentlich  unter    der  Einwirkung  von  Brom  und  JJJJf*^*' 
Salzsäure.     Von  derartigen  Verbindungen  führen  wir  nachstehende  an: 

Paracyankohlensaure  s  Aethyl,  paracyankohlensaures 
Methyl,  paracyankohlensaures  Isobutyl^  Paracyankohlen- 
säureamid,  CN,C0NH3,  Paracyankohlensäuremethylamid, 
GN.CONHCHs,  und  die  freie  Paracyankohlensaure.  Das  Molecular- 
gewicht  dieser  polymeren  Verbindungen  ist  vorläufig  unbekannt.  Die  freie 
Paracyankohlensaure  ist  ein  lockeres,  weisses  Pulver,   welches  unter 
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Bildung  von   paracyankohleusaureu  Salzen  die  Kohlensäure  ans  Garbo- 
natcn  anstreibt. 

Von  den  Salzen  der  Paracyaukohleusäare  ist  das  Kai  in  ms  alz  kry- 
stalHsirbar.  Die  Paracyankohlensäureester  sind  nicht  unzersetzt  flüch- 
tig, bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  krystallisirbar. 


Metallocyanyerbindnngen. 

Die  Cyanalkalimetalle  zeigen  gegen  gewisse  Metalle,  wie  namentlich 
Eisen,  Kobalt  und  Platin,  ein  eigenthümliches  Verhalten.  Sic  vereinigen 
sich  damit  nämlich  zu  Verbindungen,  in  welchen  die  genannten 
Metalle  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  mehr  nach- 
gewiesen werden  können.  Man  kann  daher  in  diesen  Verbindungen 
Radicalü  annehmen,  die  Cyan  und  Eisen,  Cyan  und  Kobalt,  Cyan  und 
Platin  in  eigeiithümlicher,  innigerer  Verbindung  enthalten.  Doch  ist  die 
Structur  dieser  Radicale  noch  nicht  völlig  klargelegt. 


Ferrocy  an  Verbindungen. 

RaclicHl  Ferrocyau:    CeHßtVV.     Symbol:    Cfy. 

Der  Ausgangspunkt  für  alle  übrigen  Verbindungen  dieses  vier- 
werthigen  Radicals  ist  das  Blutlaugensalz. 

Ferrocyankalium.  Gelbes  Blutlaugensalz:  (Cß  Ne  Fe)  K4  4- 
3H2O  oder  CfyK4  -f-  SH^O.  Wenn  man  thierische  stickstoffhaltige 
Kohle  (z.  B.  Blutkohle)  mit  Potasche  und  Eisenfeile  verschmilzt  (am 
besten  in  eisernen  Tiegeln),  so  entsteht  Cyankalium  und  Schwefeleisen, 
dessen  Schwefel  von  den  schwefelsauren  Salzen  der  Potasche  stammt. 
Beim  AuBlaugcn  der  Schmelze  mit  Wasser  setzt  sich  das  Cyankalium 
mit  dem  Schwefeleisen  in  Ferrocyankalium  und  Schwefelkalium  um,  und 
beim  Eindampfen  krystallisirt  ersteres  Salz  aus: 

6(KCN)  +  FeS  =  (C6N6Fe)K4  +  K.^S. 

Das  Salz  stellt  grosse,  meist  wohlausgebildete,  blass  citronengelbc, 
weiche,  glänzende  Krystalle  des  tetragonalen  Systems  dar,  welche  einen 
bitteren  Geschmack  besitzen  und  in  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol  lös- 
lich sind.  Beim  Erwärmen  verlieren  dieselben  leicht  ihr  Kry stall wasser; 
bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  das  Blutlaugensalz  und  zersetzt  sich  in 
Cyankalium,  Kohlenstoffeisen  und  Stickstoffgas.  Es  ist  als  solches  nicht 
giftig.  Verdünnte  Säuren  aber  entwickeln  daraus  Blausäure.  Hierauf 
beruht  die  Darstellung  der  verdünnten  Blausäure  (vergl.  S.  415).  Bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Blutlaugensalz  erhält  man  übri- 
gens nicht  alles  Cyan  als  Blausäure,  sondern  es  bleibt  ein  Theil  desselben 
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in  der  Verbindung:  2(KCN)2,C4N4Fej,  welche  von  verdünnter  Schwefel- 
säure nicht  angegriffen  wird,  im  Rückstände.  Der  Vorgang  wird  durch 
nachstehende  Formelgleichung  ausgedrückt: 

2(CeNeP«K4)  -f  3(H2804)  =  6(HCN)  +  SCKaSOj  -f-  [(KCN)j,C4N4Fe2] 
Ferroryankalium  Blausäure  ünbenannte  Verbindimg 

Erhitzt  man  das  Blutlaugensalz  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so 
entwickelt  sich  reines  Kohlenoxydgas: 

CeNeFeK4  +  6H2O  -f  ßCHaSOj  =  Fe8  04  -f  2(KaS04) 

-f  sRNHJaSOj  4-  6  00. 

Mit  Schwefel  geschmolzell  geht  es  in  sulfocy  an  saures  Kalium  über; 
durch  Chlor  wird  es  in  Ferridcyankalium,  durch  Salpetersäure  in  Nitro- 
ferridcyankalium  verwandelt. 

Ferrocyankalium  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darst^sllung  der 
meisten  übrigen  Ferrocyanide.  Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  den 
Salzen  der  schweren  Metalle  häufig  charakteristisch  gefärbte  Nieder- 
schläge und  wird  deshalb  als  Reagens  fdr  mehrere  MetaUoxyde,  wie 
Eisen-  und  Kupferoxyd,  vielfach  benutzt. 

Ausser  der  Eingangs  erwähnten  Methode  erhält  man  auch  Blutlaugensalz,  DanteUanc 
wenn  man  Lösungen  von  Cyankalium  und  Eisenvitriol  zur  Krystallisation  bringt,  ßjäun« 
oder  wenn  man  Cyankaliumlösung  mit  Eisenfeile  sieden  lässt,   wobei  sich  das 
Metall  unter  Wasserstoffentwickelung  auflöst.     Auch  durch  Kochen   von   Ber- 
linerblau mit  Kalilauge  kann  es  im  Kleinen  dargestellt  werden. 

Auf  der  Bildung  des  Ferrpcyankaliums  beim  Digerireu  von   Eisenoxydul-  Methode, 
lösungen   mit  Cyankalium  beruht  eine  Methode  der  Entdeckung  der  Blausäure  gfoffgeSat 
(vergl.  B.  416),   und  eine   solche   zur  Erkennung  des  Stickstoffs  in  organischen  organiwjhei 
Verbindungen.     Man  erhitzt  nämlich   zur  Ermittelung  des  letzteren  die  8ub-  Buerkennei 
stanz  mit  einem  Stückchen   Kalium,   laugt    den  Bückstand   mit  Wasser  aus, 
digerirt  das  Filtrat   mit  einer  etwas  eisenoxydhaltigen  EisenvitrioUösung  und 
fügt  Salzsäui'e  im  Ueberschuss  hinzu.    War  Stickstoff  vorhanden,  so  bildet  sich 
ein  blauer  Niederschlag  von  Ferrocyaueisen  (vergl.  S.  57). 

Das  Blutlaugensalz  findet  verschiedene  Anwendungen.    Man  benutzt  es  zur  Auw^n- 
Darstellung  des  rothen  Blutlaugensalzes,   des   Berlinerblaus,    des  CyaiijLaliums,  ^**"^"- 
der  officinellen  Blausäure,  als  Beagens  auf  Eisen-  und  Kupfersalze,  in  der  Fär- 
berei und  Zeugdruckerei,  und  zum  Stählen  des  Eisens. 

Durch  Fällung  eines  Zinksalzcs  mit  Ferrocyankalium  erhält  man : 

FerrooyanBink :  (C6N6Fe)Zn2"  +  SH^O,  als  weissen  amorphen  Feirocyan- 
Niederschlag.  Durch  Fällung  eines  Nickeloxydulsalzes  Ferrocyannickel, 
(Cfi N« Fe) Niji" ,  als  grünlich- weissen  Niederschlag;  durch  Fällung  eines 
Kupfersalzes  Perrocy ankupfer ,  (C6NßFe)Cu2",  als  dunkelpurpurrothen 
Kiederschlag.  Er  ist  für  Kupfersalze  sehr  charakteristisch.  Durch  Fällung 
eines  Eisenoxydsalzes,  oder  des  Eisenchlorids: 

Ferrocyaneisen.    Berlinerblau:  (C6N6Fe)3Fe4".  Diese  auch  tech- Ferro- 
nisch  wichtige  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  die  Auflösungen  von  ^dtLer" 
Eisenoxydsalzen  und  Ferrocyankalium  vermischt,  in  Gestalt  eines  schön  ****"* 
dunkelblauen  Niederschlags,  der  getrocknet  eine  dunkelblaue  Masse  von 
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kupferrothem  Striche  darstellt.  Ist  uulöslicb  in  Wasser  und  verdünnten 
Sänren.  Von  Oxalsäure  und  von  weinsaurem  Ammonium  wird  es  gelöst 
(blaue  Dinte).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  liefert  es  Ferrocyankalium 
unter  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd.  In  höherer  Temperatur  wird 
es  ebenfalls  zersetzt.  Wird  fabrikmässig  dargestellt  und  als  blaue  Farbe 
(ziemlich  unrein)  in  den  Handel  gebracht,  und  namentlich  in  der  Oel- 
malerei  und  Färberei  verwendet. 

Wichtige  Diese  Verbindung  erzeugt  sich  aus  Eisenoxyd-  und  Ferrocyankalium- 

auf  Eisen-    lösungen  auch  noch  bei  ausserordentlicher  Verdünnung  derselben,  und  es 

und  Theorie  ist  deshalb   ihre    Entstehung   eine  der   empfindlichsten   Reactionen   auf 

omeiben.     Eiscnoxydsalzc.      Den    dabei    stattfindenden    Vorgang   versinnlicht    die 

Formelgleichung : 

aCCßNeFeKj  -f  2(Fea'"Cg  =  12KC1  +  (OeNePe),Fe," 

3  Mol.  Ferro-     2  Mol.  Eisen-     12  Mol.  Chlor-    Berliner- 

cyankaliuin  chlorid  kalium  blau 

Vermischt  man  Eisenoxydulaaflösungen  mit  Ferrocyankaliamlösung,  so  er^ 
hält  man  einen  weissen,  an  der  Luft  blau  werdenden  Niederschlag. 

Es  sind  auch  mehrere  gemischte  Ferrocyanmetalle  dargestellt,  in  wel- 
chen ein  TheU  des  Kaliums  durch  andere  Metalle,  Ammonium,  Natrium,  Ba- 
rium, Magnesium  ersetzt  ist. 

Behandelt  man  Ferrocyankalium  mit  rauchender  Salzsäure,  so  er- 
hält man: 

Ferrocyan-  Ferrocyanwasserstoffsäure :  (Ce  Ne  Fe)  H4.    Feine  weisse  Blättchen, 

leicht  löslich  in  Wasser,  aus  der  Lösung  durch  Aether  fällbar,  an  der 
Luft  unter  Blaufärbung  sich  rasch  zersetzend.  Ihre  Lösungen  schmecken 
und  reagiren  stark  sauer  und  zersetzen  sich  ebenfalls  beim  Kochen,  wo- 
bei sich  Blausäure  entwickelt  und  ein  weisser  Niederschlag  absetzt.  Mit 
den  meisten  Basen  setzt  sie  sich  sofort  in  Fen'ocyanmetalle  und  Wasser  um. 


Ferridcyanverbindungen. 

Leitet  man  Chlorgas  in  die  Auflösung  des  Ferrocyankaliums,  so  wer- 
den zwei  Molecülen  dieses  Salzes  zwei  Atome  Kalium  als  Chlorkalinm 
entzogen.  Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  braungrüne  Farbe  an,  und  setst 
beim  Abdampfen  grosse  morgenrothe  Krystalle  nachstehender  Verbin- 
dung ab: 

Fcrrid-  Ferridcyankaliiim.  Bothes  Blutlaugensalz :  (C13  N12  Fe^)  K^.    Die 

o/ankaiiom.  ßü jm,g  dieses  Salzes  erfolgt  nach  der  Formelgleichung : 

2(CeNeFeK4)  -f  2  Cl  =  2KC1  -f-  CijHiaFeaKe 
2  Mol.  Ferrocyankalium  Ferridcyankalium 

Sehr  schöne,  grosse,  morgenrothe,  stark  glänzende,  monokline  Kry- 
stalle, die  sich  in  Wasser  mit  blaugrüner  Farbe  lösen,  in  Alkohol  aber 
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anlöslich  sind.  So  wie  Ferrocyankalium  giebt  auch  Ferridcyankaliam 
mit  Metallsalzen  Niederschläge  von  Ferridcyaniden,  in  welchen  die  6  At. 
Kalium  durch  andere  Metalle  ersetzt  sind,  von  zuweilen  charakteristi- 
scher Färbung)  weshalb  auch  das  Ferridcyankalium  als  Reagens  elfte  aus- 
gedehnte Anwendung  findet. 

Die  Ferridcyanmetalle  unterscheiden  sich  von  den  Ferrocyanmetallen 
hauptsächlich  dadurch,  dass  ihre  Auflösungen  mit  Eisenoxydsalzen  keinen 
Niederschlag,  sondern  nur  eine  braungrüne  Färbung,  mit  Eisenoxydul- 
auflösungen dagegen  sogleich  eine  blaue  Fällung  geben.  Die  löslichen 
haben  eine  rothe  oder  rothbraune  Farbe. 

Besondere  Erwähnung  verdient: 

Ferridcyaneisen.  Tumbull'g  Blau:  (Ci2Ni3Fe2)Fe3".    Tiefblauer  Fewid- 
Niederschlag,  der  beim  Vermischen  der  Lösungen  eines  Eisenoxydulsalzes  *'^*°*  ^^' 
und  von   Ferridcyankalium    entsteht.      Getrocknet,    schön    dunkelblaue 
Masse  mit  einem  Stich  ins  Kupferroth e.    Ist  dem  Berlinerblau  sehr  ähn- 
lich  und  wird  unter  diesem  Namen,  oder  als  Turnbuirs  Blau  in  den 
Handel  gebracht. 

Durch  die  Fällung  der  Eisenoxydullösungen  durch  Ferridcyankalium 
wird  letzteres  zu  einem  wichtigen  Reagens  für  Eisenoxydulsalze.  Die 
Bildung  des  Niederschlages  erfolgt  nach  der  Formelgleichung: 

(CiaN,aPea)Ke  +  3  (Fe" SO,)  =  aCKaSOJ  +  (Ci3N,aFea)Pes" 
FeiTidcyankaliam  Ferridcyaneisen 

Behandelt  man  Ferridcyanblei  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  er- 
halt man: 

FeHridcyanwasserstofflBätLre :   (Ci3Ni2Fe2)H6,  in  Gestalt  bräun- Ferridcywi 
lieber  Nadeln  von    herb-saurem  Geschmack,   die  ausserordentlich  leicht  ^•••®'*^*' 
zersetzbar  sind.    Ist  in  alkalischer  Lösung  ein  sehr  kräftiges  Oxydations- 
mittel.   Diese  Wirkung  erläutert  das  Verhalten  derselben  gegen  Bleioxyd 
bei  Gegenwart  von  Kali,  wodurch  sie  natürlich  nicht  mehr  als  freie  Fer- 
ridcyanwasserstoflsäure,  sondern  als  Ferridcyankalium  wirksam  erscheint: 

(CiaNiaFea)Ke  +  RjO  -f  PbO  =  2(CeN6FeK4)  +  PbOj 
FerridcyaDkalium  2  Mol.  Ferrocyankalium 

Die  Wirkung  besteht  demnach  darin,  dass  das  Kalium  des  Kalis  sich 
mit  1  Mol.  Ferridcyankalium  zu  2  Mol.  Ferrocyankalium  umsetzt,  wäh- 
rend der  aus  dem  Kali  freigewordene  Sauerstofl*  sich  auf  das  Bleioxyd 
überträgt  und  selbes  in  Bleisuperoxyd  verwandelt. 

Die  Constitution  der  Ferro-  und  Ferridcyanverbindungen  ist  sehr  schwierig  Theoreti< 
zu  deuten.  Jedenfalls  muss  in  denselben  das  Eisen  eine  eigenthümliche  Stellung  «'*>••• 
einnehmen,  und  geht  es  daher  nicht  wohl  an,  sie  als  Doppelcyanüre  im  ge- 
wöhnlichen Sinne  aufeufassen.  Nach  der  Ansicht  einiger  Chemiker  würden 
der  Ferro-  und  Ferridcyanwasserstoffsäure  nachstehende  Structurformeln  zu- 
kommen, welche  aber  voraussetzen,  dass  das  Ferrocyan  nicht  vier-,  sondern 
achtwerthig,  das  Ferridcyan  aber  sechswerthig  wäre,  und  in  beiden  Verbin- 
dungen die  Atomgruppe  Ferrocyan:  CgNs,  und  vierwerthiges  Eisen  annehmen: 
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Ferrocyanwasserstoflf  PeiTidcyanwasserstofle 

Andere  schreiben  die  Structurformeln  dieser  merkwürdigen  Körper: 

NK  NK  NK 

II  II  II 

C  CO 


/N  =  C        C  =  N N  =  C        C 

Fe"  Fe"/  II  I  I  :>Fe" 


KN  =  C        C  =  Nv  yN  =  C        C  =  N N  =  C        C  =  Nv 

I     I       >"      F<      II  11/ 

KN  =  C        C  =  N^  ^N  =  C        C  =  NKKN  =  C        C  =  N'^ 

\/  \/  \/ 

C  CG 

II  11  II 

NK  NK  NK 

Ferrocyaiikalium  Ferridcyankalium 


Pia  tili  cy  an  Verbindungen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium,  Cyanmagnesium  und  Cyan- 
baryum  auf  Platin  erhält  man  eine  Reihe  eminent  krystallisationBfahiger, 
durch  prachtvolle  Farben  ausgezeichneter  interessanter  Verbindungen, 
welche  man  als  Platinocyanmetalle  bezeichnet,  und  in  denen  man 
das  zweiwerthige  Radical  CiN^Pt*)  annehmen  kann.  Allein  ein- 
facher erscheint  es,  sie  als  Doppelcyanide  aufzufassen,  obgleich  gegen 
diese  Aufifassung  der  Umstand  geltend  gemacht  werden  kann,  dass  sich 
in  ihnen  das  Platin,  sowie  in  den  Ferro-  und  Ferridcyanverbindangen 
das  Eisen,  ohne  Zersetzung  der  Verbindung  nicht  nachweisen  lässt. 

ciÜikSium.  Platinocy ankaUum :  (C4N4Pt)K2  -f  3HaO  oder  Pt"(CN)„2KCN 

-)-  SH^O.  Leichtlösliche  lange  Nadeln,  oder  stärkere  rhombische  Säulen 
von  blassgelber  Farbe  bei  durchfallendem  und  quer  auf  die  Säulenaxe 
fallendem  Lichte,  in  der  Richtung  der  Säulenaxe  aber  das  Licht  lebhaft 
himmelblau  reflectirend. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Cyankalium  mit  Platin- 
schwamm, sowie  beim  Auflösen  von  Platinchlorür  in  Cyankalium.  Sie  ist  der 
Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  vieler  anderer  Platincyanide. 

piatino-  Platinocyanmagnesium :  (C4N4Pt)  Mg"  +  7H2O  oder  Pt"(CN)„ 

»iilml"*^*'  Mg"(CN)2  +  7H2O.  Dieses  Salz  in  quadratischen,  häufig  rosettenförmig 
gruppirten  Prismen  krystallisirend ,  bietet  ein  prachtvolles  Farbenspiel 
dar.  Es  zeigt  nämlich  die  mannigfachsten  Nuancen  von  Karmin- 
roth im  durchfallenden,  sowie  lebhaft  grüne  und  blaue  metallisch 
glänzende  Farben  im  zurückgeworfenen  Lichte.  Seine  wässerige  Lö- 
sung aber  ist  beinahe  farblos. 


•)  Pt"  =  197-4  (zweiwerthig). 
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Das  Baryumsalz:  Pt"(CN)2,Ba"(CN)2  +  4H2O,  in  rhombiachen  pi^tino- 
Prismen  krystallisirend,  hat  eine  gelbe  Körperfarbe  und  reflectirt  in  ge-  uryäm. 
wissen  Richtungen  das  Licht  mit  schön  blauer  und  zeisiggrüner  Farbe. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  schwierig,  in  kochendem  leicht  löslich. 

Durch  Zerlegung  des  Platinocyankupfers  mit  Schwefelwasserstoff  er- 
hält man  die 

Flatinocy anwasserstoffsäure :  (C4N4Pt)n2  oder  Pt"(CN)2,2HCN,  piatincyan- 
Krystallc  von  blauschwarzer  Farbe  mit  metallischem  Reflex,  leicht  lös- 
lich und  stark  sauer. 


waasontotr, 


Nitroprussid  Verbindungen. 

Wenn  man  Ferrocyankalium  so  lange  mit  verdünnter  Salpetersäure 
kocht,  bis  eine  Probe  Eisenoxydulf ösung  nicht  mehr  blau  fallt,  hierauf 
mit  kohlensaurem  Natrium  neutralisirt,  kocht  und  das  Filtrat  eindampft, 
so  krystallisirt  zuerst  Salpeter,  dann  aber  das  sogenannte 

Kitroprussidnatrium:  (CioNio[NO]2Fe,")Na4  +  4H,0(?).  Grosse  Nitrofenid- 
rubinrothe  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  luftbeständig,  aber  am  naluiuni 
Sonnenlichte  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  Bildung  von  Ferro-  praSJa. 
cyaneisen  sich  zersetzend.     Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  den  meisten  »«trium). 
Metallsalzen  Niederschläge.     Bei  der  Zersetzung  durch  Natronhydrat  lie- 
fert es  Ferrocyannatrium,  Eisenoxyd  und  salpetrigsaures  Kalium. 

Es  kann  synthetisch  dargestellt  werden,  wenn  man  eine  verdünnte 
Auflösung  von  Ferrocyannatrium  und  salpetrigsaurem  Kalium  mit  stark 
verdünnter  Schwefelsaure  und  Eisenchlorid  mehrere  Tage  lang  stehen 
lässt.  Man  filtrirt  gleichzeitig  gebildetes  Berlinerblau  ab,  neutralisirt 
annähernd  mit  kohlensaurem  Natrium,  und  fallt  durch  schwefelsaures 
Kupfer  Nitroprussidkupfer. 

Dieses  Salz   ist  eines  der  empfindlichsten    Reagentien   auf  lösliche  wird  alt 
Schwefelmetalle.     Es  bringt  nämlich,  ebenso  wie  die  übrigen  löslichen  ü^f^oho 
Nitroprusside,  in  Lösungen,  die  auch  nur  eine  Spur  eines  Sulfides  enthal-  TOeulie^Mi- 
ten,  eine  wunderschöne  purpurviolette  Färbung  hervor.  gewendet. 

Behandelt  man  Nitroprussidsilber  mit  Salzsaure,  so  erhält  man: 

Kitroprussidwasserstofibäure:    (CioNio[NO]2Fea")n4,    in  rothen  Niiropm«. 
zerfliesslichen  Krystallen.  tto?.**"' 

Alle  diese  Formeln  können  als  definitiv  festgestellt  nicht  erachtet 
werden.  Aus  dem  Verhalten  dieser  Verbindungen  crgiebt  sich  aber,  dass 
ein  Theil  des  Stickstoffs  in  ihnen  nicht  in  der  Form  von  Cyan,  sondern 
in  der  Atomgruppe  NO  (als  Nitrosyl)  enthalten  ist. 

Für  da»  Nitroprasiticlnatrinm  hat  man  die  sehr  complicirte  Formel: 

f(CN)fiFe5'"  4.  ICH  O 

i(N0)5Pe^"Na,j  +  ^^^«" 
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aufgestellt,  and  betrachtet  es  als  fönffaches  (pol^ineres)  Ferrocyanoatrium,  in 
welchem  3  At.  Natrium  durch  dreiwerthiges  Eisen,  weitere  5  Atome  Natriom 
durch  5  NO  ersetzt  wären. 


Zu  den  Cyanverbindungen  in  näherer  Beziehung 
stehende  Carbonyl-  und  Sulfocarbonyl- 


verbindungen. 


Als  Imidverbindungen  des  Radicales  Carbonyl:  CO",  sind  die  Iso- 
cyansäureester  (S.  426),  als  Imidverbindungen  des  Salfocarbon'yls: 
CS",  die  Senfole  aufzufassen  (S.  130),  die  bereits  unter  den  Cyanverbin- 
dungen beschrieben  wurden.  Weitere  an  die  Cyanverbindungen  anza- 
schliessende,  diese  Radicale  enthaltende  Verbindungen  sind  nachstehende: 


I.    Carbonyl  Verbindungen. 

Carbonylchlorür.     Chlorkohlenoxyd.     Phosgengas. 

coci, = c-{o;; 

Farbloses  Gas  von  3*414  specif.  Gew.,  von  erstickendem,  zu  Thranen 
reizendem  Geruch,  feuchtes  Lackmuspapier  röthend;  mit  Wasser  zusam- 
mengebracht, zerfallt  es  in  Kohlensäure  und  Salzsäure: 

COCla  +  H2O  =  CO2  -f-  2  HCl 

Antimon,  Arsen,  Zinn,  Zink  in  dem  Gase  erhitzt,  werden  in  Chlor- 
metallß  übergeführt  unter  Abscheidung  von  Kohlenoxydgas;  Zinkoxyd 
zersetzt  sich  damit  beim  Erhitzen  in  Chlorzink  und  Kohlensäure;  Ammo- 
niakgas  in  Salmiak  und  Carbamid. 

Bildet  sich  durch  directe  Vereinij^nng  gleicher  Volumina  Kohlenoxyd-  nod 
Ghlorgas  im  Sonnenlichte.  Es  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkimg  von 
Kohlenoxydgas  auf  Antimonchlorid,  sowie  bei  der  trocknen  Destillation  der  tri- 
chloressigsauren  Salze  und  anderer  geclilorter  Producte. 

Cl 

Chlorkohlensaures  Aethyl:  C3H5GIO0  =1 

COOC3H5 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Aethyl- 
alkohol.  Farblose,  bewegliche,  stechend  riechende  Flüssigkeit,  bei  94^ 
jiiedond,  von  1*139  specif.  Gew.  bei  -|-  lÖ^C,  mit  grüner  Flamme  brennbar. 
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Auf  analoge  Weise  sind  chlorkohlensaures  Methyl,  Propyl 
und  Isobutyl  dargestellt.  Alle  diese  Ester  werden  dnrch  Wasser,  in 
welchem  sie  sammtlich  unlöslich  sind,  ziemlich  rasch  in  Salzsäure, 
den  betreffenden  Alkohol  und  Kohlensäure  zersetzt.  Durch  Natrium  ver- 
wandeln sie  sich  in  Chlornatrium  Kohlenoxyd  und  einen  neutralen 
Kohlensäureester. 


c 

arbj 

amid.     Harnstoff. 

CH^NaO. 

C0"| 

H,  J 

N2 

NH2 
—                CO 
NH, 

Weisse,  seideglänzende,  gestreifte,  vierseitige  Prismen,  die  an  den  Bigoi. 
Enden  sehr  regelmässig  durch  eine  oder  zwei  schiefe  Endflächen  ge-  "^ 
schlössen  werden.  Bei  gestörter,  oder  zu  rascher  Krystallisation  bildet 
er  feine  weisse  Nadeln.  Geruchlos,  schmeckt  bitterlich-kühlend,  ähnlich 
wie  Salpeter,  mit  dem  er  auch  im  Aeusseren  grosse  Aehnlichkeit  zeigt, 
luftbeständig,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  dagegen 
wenig  löslich.  Die  wässerige  Lösung  ist  vollkommen  neutraL  Schmilzt 
beim  Erhitzen,  entwickelt  Ammoniak  und  wird  vollständig  zersetzt. 

Der  Harnstoff  verbindet  sich  mit  Säuren,  mit  Basen  und  mit  Salzen. 

Einige  dieser  Verbindungen  sind  von  praktischer  Wichtigkeit,  wir  Verixindim- 
werden  sie  daher  näher  beschreiben.  SEüXn. 

Salpetersaurer  Harnstoff:  CH4N90,HN03,  wird  erhalten,  wenn  Saipeter- 
zu  einer  reinen  concentrirten  Hamstofflösung  massig  concentrirte  reine  H«nutoir. 
Salpetersäure  gesetzt  und  das  Gemisch  abgekühlt  wird.  Der  salpeter- 
saure Harnstoff  scheidet  sich  in  Gestalt  von  weissen  glänzenden  Blätt- 
chen, bei  langsamer  Krystallisation  auch  wohl  in  deutlich  prismatischen 
Krystallen  aus.  Er  ist  lufbbeständig,  leichtlöslich  in  Wasser  und  löslich 
in  Weingeist.  Seine  wässerige  Lösung  efflorescirt  sehr  stark  und  reagirt 
sauer.  Beim  Erwärmen  zersetzt  er  sich  schon  bei  100^  C.  Beim  raschen 
Erhitzen  verpuffb  er. 

Oxalsaurer  Harnstoff:  2(CH4N30),C3H2  04,  bildet  sich  ebenfalls  Oxaiaanrer 
durch  unmittelbare  Vermischung  von  Oxalsäure-  und  Harnstoff lösun gen. 
Dünne,  lange,  gewöhnlich  büschelförmig  gruppirte  Krystallblättchen,  zu- 
weilen ausgebildete  Prismen.     In  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem 
leichter  löslich,  in  Alkohol  schwierig  löslich. 

Phosphorsaurer  Harnstoffe  CH4N20,H3P04,  krystallisirt  in  Photphor- 
grossen  glänzenden  rhombischen  Krystallen,  die  sehr  leicht  löslich  sind,  uara^ff. 
Scheint  unter  Umständen  im  Harne  fertig  gebildet  vorzukommen. 
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H»m8toff- 

Quecksil- 

beroxyd. 


Uamstoff- 

Chlor- 

natrium. 


Salpeter- 
saurer 
Silberoxyd- 
Hametoff. 


Von  Verbindangen  des  Harnstoffs  mit  Basen  und  Salzen  sind  su  er- 
wähnen : 

Ilarnstoff-Quecksilberoxyd.  Setzt  man  zn  einer  mit  Kali  ver- 
setzten Harnstofflösung  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  so  bildet  sich  ein 
weisser  Niederschlag,  der  nach  der  Formel  CH4N2O,  2HgO  zusammen- 
gesetzt ist.  Wendet  man  dagegen  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
an,  so  erhält  man  eine  gelbe  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
2(CIl4N,0),3.HgO. 

Harnstoff-Chlornatrium:  CH4N2O,  NaCl  -|-  H2O,  scheidet  sich 
in  glänzenden,  rhombischen  Prismen  beim  Verdunsten  der  Lösungen  von 
Harnstoff  und  Kochsalz  aus.  Auch  aus  Menschenharn  erhält  man  bis- 
weilen diese  Verbindung  beim  Abdampfen. 

Salpetersaurer  Silberoxyd-Harnstoff:  CH4N2O, AgNOs^,  ^^^' 
steht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Harnstoff  und  salpetersanrem 
Silber  in  grossen  rhombischen  Prismen. 

Salpeter-  Salpctersaurer   Quecksilberoxyd-Harnstoff.      Versetzt   man 

Qti(>cksnber.  eine  Harnstofflösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  so  entsteht  ein 
■Sr^*™    weisser  flockiger  Niederschlag,  der  je  nach  der  Concentration  der  Flüssig- 
keit eine  wechselnde  Zusammensetzung  zeigt. 

Liebig'8  Wenn   man  einer  verdünnten  Hamstofflösnng  eine   gleichfalls  ver- 

BMUnunung  dünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  allmählich  zusetzt 
Btüffs""^  und  die  freie  Säure  der  Mischung  von  Zeit  zu  Zeit  mit  kohlensaurem 
Natrium  neutral isii*t,  so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  Harnstoff  in 
Verbindung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  enthält.  Fährt  man  mit 
dem  Zusatz  von  Quecksilbersalz  und  kohlensaurem  Natrium  abwechselnd 
fort,  so  lange  noch  dieser  Niederschlag  gebildet  wird,  so  stellt  sich  ein 
Punkt  ein,  bei  welchem  durch  den  Zusatz  von  Natriumcarbouat  die 
Mischung  oder  der  Ort,  wo  der  Tropfen  hinfallt,  eine  gelbe  Färbung  von 
Quecksilberhydroxyd,  oder  basisch-salpetersaurcm  Quecksilberoxyd  an- 
nimmt. Zu  diesem  Zeitpunkte  ist  aller  Harnstoff  gefüllt  und  der  Nieder- 
schlag enthält  1  Mol.  Harnstoff  oder  60  Gewichtstheile  auf  2  Mol.,  oder 
432  Gewichtstheile  Quecksilberoxyd.  Auf  dieses  Verhalten  gründet  sich 
eine  genaue  und  zugleich  leicht  und  rasch  ausführbare  Methode  der 
quantitativen  Bestimmung  des  im  Harn  enthaltenen  Harnstoffs,  welche 
für  physiologische  und  ärztliche  Zwecke  zunächst  als  Maass  des  Stoff- 
wechsels sehr  wichtig  sein  kann.  (Liebig's  Methode  der  Bestimmunjf 
des  Harnstoffs  im  Harn.) 


Wichtifrere 
Zenetxnn- 
Reo  des 
Hamatoffii. 


Wichtigere  Zersetzungen  des  Harnstoffs.  Wird  der  Harn- 
stoff bis  über  100"  C.  erhitzt,  so  entweicht  Ammoniak,  und  bei  stärkerem 
Erhitzen  auf  150"  bis  160"C.  hat  man  im  Rückstande  Cyanursäure, 
Ammelid  und  Biuret,  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  Cy an- 
säure. 
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Starke  Mineralsäuren  and  die  Hydrate  der  Alkalien  verwandeln  den  Der  Harn- 
Harnstoff  anter  Aafnahme  von  2  Mol.  Wasser  in   kohlensaures  Am-  wandln 

«»  ^  n  i ««  ... .  Mch  durch 

na  <>  «*»!'"•  SHuren, 

Alkalien 
CH4N2O   -f   21130   =  CHgNaOj  =  (N  114)3003  nnd  durch 

FäulnisM 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  eine  wässerige  Ilarnstofflösang,  wenn  f^kohi™' 
derselben  organische  fanlnissiahige  Substanzen:  Fermente,  zugesetzt**"™"^"'* 
werden,  and  der  Harnstoff  des  Harnes  selbst  bei  längerem  Stehen  anter 
dem  Einflüsse  des  als  Ferment  wirkenden  Harnblasenschleims  (daher 
enthält  gefaalter  Harn  keinen  Harnstoff  mehr  und  braust  mit  Säuren). 
Erhitzt  man  eine  Hamstofflösung  in  zugeschmolzeuen  starken  Glasröhren 
bis  auf  230^  bis  240^0.,  so   ist  diese  Umsetzung  sehr  bald  vollständig. 

Dieses  Verhalten  des  Harnstoffs  wurde  ebenfalls  zur  Gewichtsbestim- 
mung  des  Harnstoffs  benutzt,  indem  man  ihn  entweder  durch  Schwefel- 
säure zersetzte  und  das  gebildete  Ammoniak  wog,  oder  indem  man  die 
bei  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  in  zugeschmolzenen  Röhren  gebildete 
Kohlensäure  an  Baryt  band  und  wog. 

Salpetrige  Säure    zerlegt  den  Harnstoff  in  Wasser,  Stickstoff  und  Zerseuuni« 
Kohlensäure:  CH4N3O  +   N2O3  =  COj  +  4N  +  2  H3O.      Chlor  setzt  Äe**^" 
ihn  in  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Salzsäure  um.  Brom  und  unterbromig-  chior.  **" 
saures  Natrium  veranlassen  eine  analoge  Zerlegung. 


Vorkommen.     Der  Harnstoff  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Harns  Vorkom- 
der  Säugethiere  und  des  Menschen,   findet  sich  aber  auch  im  Harne  der 
Vögel  und  einiger  Reptilien,  und  ist  ein  Bestandtheil  mehrerer  anderer  nanistoff 
thierischer  Flüssigkeiten   und   einiger  Gewebe  (namentlich  von  Plagio-  Hauptbe- 

«j>v^-^.i^\  Btandtheil 

Stamen).  des  Ham« 

der  Sftuge- 

Bildung  und  Darstellung.     Die  wichtigeren  Bildungs weisen  des  jS'jIhySS? 
Harnstoffs  sind  nachstehende:  BSSf^ 

1)  Abdampfen  der  Lösung  des  isomeren  cyansauren  Ammoniums,  tig. 
wobei  sich  dasselbe  durch  molekulare  Umlagerung  in  Harnstoff  umsetzt:  ^*'^'*"8- 

Kflnatliohe 
Bildungs- 

(/yansaures  Ammonium         Harnstoff 

2)  Behandlung  von  Carbonylchlorür  (Chlorkohlenoxyd)  mit  Am- 
moniak im  zugeschmolzenen  Rohre  in  höherer  Temperatur: 

ci?"l  +  'Ä!^^  ^-  ^^^  ^^3  +  cd 

^*a    >  H3I  Ha  J  ^^«' 

Carbonyl-  2  Mol.  Ammoniak     Harnstoff    2  Mol.  Salzsäure 
chlorür 

3)  Einwirkung  von  Kohlensaureäthylester  auf  Ammoniak  bei 
180®  im  zugeschmolzenen  Rohre: 

V.  Qornp- Beta nai,  Orgaoiaohe  Chemie.  29 


Dantellung 
aus  Harn. 
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CO"lo 


Hol 


+       B 


2 


H. 


i) 


00"! 


N, 


2 


—         H« 


H, 


N, 


2  Mol.  Am- 
moniak 


Hanistoff 


2  Hol.  Alkohol 


Kolileusaures 
Aetliyl 

und  in  analoger  Weise  ans  Carbarminsäure-Aethylester. 


4)  Erhitzen  von  carhaminsanrem  Ammonium  und  von  käuf- 
lichem kohlensauren  Ammonium  (Sesquicarbonat)  auf  140^  in  zu- 
geschmolzenen Röhren: 


NHa 

CO 

ONH. 


NHs 
—       HoO       =       CO 


Carbaminsam-es  Ammonium 


NHo 
Harnstoff 


Zur  Darstellung  des  Harnst ofla  au»  Menschenharn  concentrirt  man  den 
Harn  im  Wasserbade  und  setzt  reine  Salpetersäure  zu,  worauf  die  ganze  Masse 
zu  einem  Brei  von  salpetersanrem  Harnstoff  erstarrt.  Man  lässt  die  Flüssig- 
keit auf  einem  Trichter  abtropfen,  krystallisirt  den  Salpetersäuren  Harnstoff  um 
und  zersetzt  ihn  mit  kohlensaurem  Baiyum,  wobei  sich  salpetersaures  Baryum 
imd  Harnstoff  bilden,  welcher  letztere  aus  dem  eingedampften  Rückstande  mit 
Alkohol  ausgezogen,  und  durch  Verdunsten  des  Alkohols  krystallisirt  erhalten 
wird. 

Die  reichlichste  Ausbeute  au  Harnstoff  erhält  man  bei  seiner  künstlichen 
Darstellung  aus  cyansaurem  Ammoniiun.  Man  schmilzt  8  Theile  entwässertes 
Blutlaugensalz  mit  3  Thln.  Potasche  zusammen,  und  setzt  der  Schmelze  nach 
und  nach  15  Thle.  Mennige  zu.  Die  c^^ausaures  Kalium  enthaltende  Schmelze 
laugt  man  mit  Wasser  aus,  fügt  zur  Lösung  8  Thle.  schwefelsaures  Ammonium, 
yerdampft  zur  Trockne  und  behandelt  den  Bückstand  mit  Alkohol,  welcher  den 
Hai*ustoff  aufnimmt,  schwefelsaures  Kalium  aber  ungelöst  lässt.  Die  HarnstofT- 
lösung  wird  zur  KrystAllisation  eingedampft. 


Zusammengesetzte  Harnstoffe. 


ZatMnm«n- 
gM«tsto 
oder  oopu- 
lirte  Harn- 
■toffe. 


Bringt  man  Cyansäure,  statt  mit  Ammoniak,  mit  den  Aminbasen 
der  einwerthigen  Alkoholradicale  zusammen,  d.  h.  verdunstet  man 
statt  cyansaurem  Ammonium  cy  ansaures  Methylamin,  Aethylamin, 
Allylamin  etc.,  so  erhält  man  die  sogenannten  zusammengesetzten 
Harnstoffe,  d.  h.  Harnstoff,  in  welchem  der  Wasserstoff  zum  Tbeil 
durch  Alkoholradicale  vertreten  ist. 

Ebenso  erhält  man  diese  Verbindungen  durch  Behandlung  der 
Gyansäureester  mit  Ammoniak. 

BUdiiDR  der  Die    Bildung   dieser   zusammengesetzten    Harnstoffe    lässt  sich  am 

MMtzten  '    Besten  versinnlichen,  wenn  man  die  Cyansäure  (Isocyansäure)  als  Car- 
^^''*'"^'-    bimid:  CONH  (S.  426)  auffasst. 


Zusammengesetzte  Harnstoffe. 
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Cjansäure 


^  1 
CO") 


N 


Ammoniak 


Cyansünre 


H 
H 
H 


N 


H 

=     CO"  Nj 

Harnstoff 


!0"h 


Methylamin 


Cyansäure 


CHs' 

H  In 

H 


CO"}^ 


H 
=     CO" 
CHo' 


N< 


Ha 

Methylhanwtoff 


Aethylamin 


Cyansaiires  Methyl 


C2H5' 
H    ^N 
H 


CO")  ^ 


=      CO" 


#  Nc 


Ammoniak 


Cyansaures  Aethyl 


hJn 

HJ 


Ammoniak 


H 
H 
H 

etc.  etc. 


N 


^2^6 
H2 

Aethylharnstoff 

CH'l 
=    CO"}  Na 

Hsl 
Methylharnstoff 


CaH^' 
=       CO^'   Nj 

H3) 
Aethylharnstoff 


Bringt  man  die  cyansanren  Ester  mit  Aminbasen  zusammen, 
so  entstehen  tertiäre  Amide;  z.  B.: 

CO^'   ..  CO^'J  ^  _^     CO^' 

"        CjHj' 


CO"!  ^ 


CH' 


CH,' 
V' 
=    CHs' 
H«  , 


N. 


H*  \  N  "* 

II    I         Dimethylhamstoff 


N, 


II   J     Methyläthylhamstoff 


Durch  Ein« 
Wirkung  d«r 
cyanaaureti 
Btter 
ftuf  Aniüi> 
basan  «nt- 
•teh«n  die 
tertiären 
Amide. 


U.  8.  W. 


Lässt  man  endlich  cyansanre  Ester  auf  secundäre  Amin- 
basen einwirken,  so  erhält  man  ebenfalls  zusammengesetzte  Harn- 
stoffe. So  giebt  cyansaures  Aethyl  und  Diäthylamin  Triäthyl- 
harnstoff: 


Oyansaures  Aethyl 


CoH 


fo^  N 


Diäthylamin 


CaHft'l  N 


CO^' 
=    CjHft'iNc 
CjHs' 
H 

TriäthylhamBtoff 


Alle  diese  Verbindungen  gleichen  in   ihrem  Verhalten   mehr  oder  Sigenich«f. 
weniger  dem  primären  Harnstoff.      Sie  bilden  farblose,  in  Wasser  und  Munmen- 
Alkohol  meist  leicht  lösliche  Krystalle  und  verbinden  sich   mit  1   Mol.  S^rasto^«. 

29* 
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Laetylham- 
Btoff. 


L«ctarft- 
minsfture. 


Hmmitoffo 
mit  swei- 
werthigen 
Alkohol- 
ndicalen. 


Carbonyl-  und  Sulfocarbonylverbindungen. 


Säure  zu  salzartigen  Körpern,  von  denen  die  mit  Salpetersäure  und  Oxal- 
säure schwer  löslich  und  krystallisirbar  sind. 

Die  zusammengesetzten  Harnstoffe  mit  einem  Alkoholradical  sind 
nichtflüchtig  und  liefern  beim  Kochen  mit  Kali  kohlensaures  Kalium  und 
Ammoniak  und  die  entsprechende  Aminbase.  Die  zusammengetetzten 
Harnstoffe  mit  zwei  Alkoholradicalen  sublimiren  beim  Erhitzen  unzer- 
setzt.  Ihre  Zersetzung  mit  Kali  ist  jener  der  Harnstoffe  mit  einem  Alko- 
holradical analog,  nur  liefern  sie  2  Mol.  Aminbase.  Beim  Erhitzen  im 
Salzsäuregase  zerfallen  sie  in  ein  salzsaures  Salz  der  Aminbase  und  Cyan- 
säureester,  sie  zerfallen  demnach  einfach  in  ihre  Componeiiten.  Diäthyl- 
harnstoff  giebt  auf  diese  Weise  behandelt  salzsaures  Aethylamin 
und  cyansaures  Aethyl: 

C«H. 


C2H5 
H2 


^N, 


-f       HCl       = 


^     TT    #1 

CO^'I  ^  ^^  cyannaures  Aethyl 


CoH 


P^  |K,  HCl   =   salzsaures  Aethylamin 


Die  Harnstoffe  mit  Säureradicalen,  wie  der  Acetylharnstoff, 
Lactylharnstoff  und  andere,  haben  die  Fähigkeit  sich  mit  Säuren  za 
verbinden  nicht  mehr.     Der 

NH-CH-CH3 

LactylharnBtoff:  C4H6Na02  =  CO  ^    entsteht    neben 

NH-CO 
Alanin  bei  der  Bereitung  desselben  aus  Aldehyd-Ammoniak,  Blausäure 
und  Salzsäure,  wenn  das  angewandte  Cyankalium  cyansaures  Kalium  ent- 
hält, oder  letzteres  zugesetzt  wird.  Bei  ungefähr  140^  schmelzende 
rhombische  Krystalle,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Verwandelt 
sich  mit  Barythydrat  erhitzt  in  das  Baryumsalz  der  Lacturaminsäure: 
C4HyN.2  03,  die  durch  längeres  Kochen  mit  Säuren  oder  mit  Alkalien  in 
Alanin,  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfallt. 

Auch  die  zweiwerthigen  Alkoholradicale  können  in  das  Mole- 
cül  des  Harnstoffs  eintreten  und  zusammengesetzte  Harnstoffe  bilden. 
Die  zweiwerthige  Natur  dieser  Kadicale  bedingt  es  aber,  dass  sie  zwei 
Molecülc  gewöhnlichen  Harnstoffs  verankern,  oder  was  dasselbe  ist, 
dass  sie  durch  Zusammenlagernng  von  2  Mol.  Cyansäure  und  1  MoL 
einer  Diaminbase  entstehen.  Behandelt  man  cyansaures  Silber  mit 
salpetersaurem  Aethylendiamin,  so  erhält  man  Chlorsilber  und 
Aethylonharnstoff.  Die  Bildung  dieses  Harnstoffs  wird  ersichtlich 
durch  folgendes  Schema: 


2  Mol.  Cyansäure  = 


H2 

(C0")2 


JNa 


Aetliylendiamiu 


H, 
(CO"), 

CqH^ 


N« 


Aethylenhamstoff 
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Beim  Schmelzen   mit  Kalibjdrat  zerfallt  der  Aethylenharnstoff  in 
Kohlensäure,  Ammoniak  und   Aethylendiamin.      In  diese  Classe  ge- 
hören auch  die  Diharnstoffe  mit  zweiwerthigen  Säureradicalen.    Chlor-  Diharn- 
kohlenoxyd  wirkt  auf  den  Harnstoff  in  der  Art  ein,  dass  von   2  Mol.  *'°**** 
Harnstoff  2  At.  Wasserstoff  als  Salzsäure  austreten,  während  das  Carbonyl 
CO  die  heiden  Harnstoffmolecülreste  verankert;  so  entsteht  der 

NHa 
CO 

Carbon  yldihamstoff:  ^^>C0  carbonyidi 

CO 

Nlla 
luid  ein   durch  Einwirkung  von  Succinylchlorid  auf  Harnstoff  erhaltener 
Succinyldiharnstofft  in  welchem  2  Mol.  Harnstoff  —  2H  durch  das 
Bweiwerthige  Radical  Succinyl  verankert  werden. 

Von  zusammengesetzten  Harnstoffen   erwähnen  wir  noch  besonders: 

AUylcarbamid :  C^HgNaO  =  CO"  {^2^  u   »  farblose,  in  Wasser  Aiiyicar- 

IdsHche  Kryst^lle,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  cyan- 
saures  Allyl  und 

DiaUylcapbamid  (Sinapolin):  CyHiaN^O  =  CO"  (SSn^uS  wol-  DiaUyi. 

( IN  n  ^3  M.^  Carbamid . 

ehes  entsteht,  wenn  man  Senföl  mit  feuchtem  Bleihydroxyd  erwärmt« 
•Dwie  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Senföl.  Ebenfalls  krystallisir- 
bar  und  in  Wasser  löslich. 


Carbaminsäure. 
CHjNO,         =        C0"jJJ2'. 

Ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt. 

{NH 
rkT^Ti   t  bildet  sich  bei  der  Ein-  Carbamin- 
U^  1I4  saures  Am- 

:    Wirkung  von  trockenem  Ammoniakgas  auf  Kohlensäurcgas  bei  Gegenwart  ^^  ^"°* 
'.  Ton  vollkommen  wasserfreiem  Alkohol.     Weisse,  lockere,  leicht  sublimir- 
bare  Masse,  sich  mit  Wasser  rasch  in  kohlensaures  Ammonium  umsetzend. 

Urethane.     Die  am  genauesten  studirten  Verbindungen  der  Car-  Urethane. 
baminsäure  sind  ihre  als  Urethane  bezeichneten  Ester. 

Carbaminsaures  Aethyl    (Aethylurethan):   CONH^OCaH^,   färb-  carbamin- 
lose  Krystallblätter,  unter  lOO^C.  schmelzend,  bei  180** C.  sublimircnd.  AeSfyi. 


.•     .11  .-.     .\ ... 


•  •.•  -,1  •..  •  I 

»      ■ 

*  :  ■'.••  •  i\  . 


•••       • 


! 


^^  1  :■ 

wi'. 


%  :;  "i  it 


Lactyllia 

KtOfl. 


—  \ 


Lactnra- 
niiiiHilur« 


r.niwi:".  . 

•  • 

•  .  »1 ti •• 

-i'-t     ■ 


«  •  '•• 


•  \  0..  =  NH 

•  •  •  •     • 

c :  XL 

».  •.• .  man  Rsrzdrjif  w 
>  vr\a  beim  Irmaa.  ^m  i 
^-i.   A:..-:i»iuak  auf  Id^ 
^^.    .  :.wij*.:vii.i.  bei  19C'*  tm 
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UMT  Khwer,  in  heiasem  uad  iu  Alkohol  leichter  löslich.  Seine  wässe- 
ye  LOanDg  ßlrht  sich  mit  einigen  Tropfen  Kupfeiritriollösung  und  Natron- 
<dntt  zwiebelroth,  Iwi  UeberBchuss  von  Kuprerealz  tiefviolett.  ZerfölU 
■•r  Beinen  Schmelzpunkt  erhitzt  in  Ammoniak  aod  Cyanuraäure. 


IL     Sulfocarbonylverbindungen. 


CS")  NH^ 

h,1n,  =  CS 

^''  NH, 

Lange  uadetförmige  KrystAlle,  oder  dicke  rhombische  Priamen,   bei  Bi 
9*  »chmelzend,  in  höherer  Tempenttui-,  wobei  uhur  imiiier  eine  partielle  ' 
Metinng  stattfindet,  sich  uhoe  Rücketaad  verüilchtigend;  zersetzt  sich 
^gens  EchoD  tbeilwoiso  beim  Schmelzen,  und  wird  einige  Stunden  auf 

Ebis  170"  erhitzt,  in  aulfocyausanrcK  Ammouinm  verwandelt.  Leicht 
h  in  Wasser  and  Alkohol,  wenig  itiAether.  Aach  beim  Erhitzen  mit 
eraof  140"  geht  der  Schwefel  ha  mstolF  in  aulfocy  an  saures  Am  moninm 
und  wird  durch  Säuren  und  Alkalien  zersetzt.  Bei  der  Behand- 
mit  Silboroxyd  verwandelt  er  sich  unter  Ahscheiduiig  von  Schnefel- 
Gyanamid,  welches  sich  durch  Polymerisimng  in  Dicyandiamid 
ilt.  Aehnlich  wirken  Hlei-  und  Qneoksilheroxyd.  Verbindet 
wie  der  llarnstofT  mit  Srluren,  ßiisen  und  Salzen.  Der  Salpetersäure 
~iu-nBtoff  bildet  wohlausgebildett  schöne  Krystalle. 
Man  erhiilt  Sulfocarbamid  durch  vorsichtiges  längeres  Schmelzen 
I  sulfocyanBaureui  Ammonium,  femer  durch  Behandlung  von  Persulfo- 
nAore  mit  Chlor-  oder  Jodwasserstoffsüuro,  wobei  die  salzsaure  oder 
iHwoer sto ffaa ure  Verbindnng  gebildet  wird,  endlich  durch  Einwirkung 
i  Schwefel  waAserstoff  auf  Üyanamid. 
! 

Snhstitnirte  Sulfobarustoffe,  d.  h.  Sulluharnstofle ,  iu  welchen  s< 
tHentoff  durch  Alkohol rndicali'  oder  Säureriidicalc  ersetzt  ist,  bilden  ',i, 
kTOr  Allem  bei  der  Einwirkung  von  .\mmoniak  auf  Seuföte,  von 
jfoatiirru  auf-Senfote  (vergt-  S.  431),  daiin  aber  auch  hei  derBchand- 
jYoa  sulfoeyanmuu-im  Salzen  mit  Amidoeäureii.  Sultoluirzistoffe  mit 
lersdic&len  entstehen  hei  der  Kiawirkang  von  Siiun'iiiiliydiLden,  von 
ipeblariden  nod  von  geoltlortea  ^a^^^^rasderivateu  der  Säuren 
SnlloharaBtoff.     Vwi  derartigen  V«  "" 
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Carbonyl-  und  Siilfocarbonylverbindungen. 


Garbiunin- 

saures 

Amyl. 


Leicht  löslich.  Bildet  sich,  bei  der  Behandlung  von  kohlenBaurem  Aethyl 
mit  Ammoniak,  ebenso  aber  auch  beim  Erhitzen  von  salpetersaurem 
Harnstoff  mit  absolutem  Alkohol  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Erhitzt 
man  es  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  Ammoniak  auf  150^0.,  bo  erh&lt 
man  umgekehrt  Harnstoff  und  Alkohol. 

Carbaminsaures  Amyl  (Amylurethan):  CONH2O.C5HU.  Fester, 
in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  löslicher  Körper,  aus  der  wässerigen  Lö- 
sung in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirend.  Schmilzt  bei  66^  und 
destillirt  bei  220^.  Ist  isomer  mit  Leucin,  und  wird  in  analoger 
Weise  dargestellt  wie  Aethylurethan. 

Die  Urethane  vereinigen  sich  mit  den  Aldehyden  zu  meist  krystalli- 
sirbaren  Verbindungen  in  der  Art,  dass  1  Mol.  Aldehyd  mit  2  Mol.  Ure- 
Aidehydeu.  than  unter  Austritt  eines  Mol.  Wassers  sich  zu  dem  neuen  Körper  ver- 
einigt.    Auch  substituirte  Aldehyde,  wie  Ghloral,  Bromal  und  Croton- 
chloral,  liefern  diese  Verbindungen. 


Urethane 
Terbinden 
sich  mit 


Allophansäure. 


C2  H4  Nj  O3  — 


CONHa 

NH 

COOH 


AUophan- 
sAore. 


Biuret. 


Ist  im  freien  Zustande  ebenfalls  nicht  bekannt.  Man  erhält  den 
Aethylester  dieser  Säure  bei  der  Einwirkung  von  chlorkohlensaurem 
Aethyl  auf  Harnstoff  sowie,  wenn  man  dampfförmige  Cyansäure  in  absoluten 
Alkohol  leitet,  und  wenn  man  Kalium cyauat  auf  Dichloressigäther  ein- 
wirken lässt.  Derselbe  stellt  glänzende  säulenförmige  Krystalle  dar. 
Aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  zerfällt  die  Allophansäure  sofort  in 
Harnstoff  und  Kohlensäure: 


CONH2 


NHo 


NH  z=     CO 

COOH  NHa 

Allophansäure    Harnstoff 


+      OOj 


CO  NHa 
Biuret  (AUophanamid) :  C2H5N3O2  =  NH       , 

CONHa 

bildet  sich  in  reichlicher  Menge,  wenn  man  Harnstoff  bei  einer  Tempe- 
ratur von  150^^  bis  160^  schmilzt,  sowie  beim  Erhitzen  von  allophan- 
saurcm  Aethyl  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  100^.  Lange,  farblose 
Nadeln,  1  Mol.  KrystallwasBer  enthaltend,  bei  190^  schmelzend,  in  kaltem 
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Wasser  schwer,  in  heissem  und  in  Alkohol  leichter  löslich.  Seine  wässe- 
rige Lösang  färbt  sich  mit  einigen  Tropfen  Kupfervitriollösung  und  Natron- 
hydrat Zwiebelroth,  bei  Ueberschuss  von  Kupfersalz  tiefviolett.  Zerfällt 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  in  Ammoniak  und  Cyanursäure. 


IL     Sulfocarbonyl  verbin  düngen. 

Snlfocarbamid.     Sulfoharnstoff. 

CH4N.^S. 


CS") 

Ha 
Ha, 


NH., 

rNj  =  CS 


NH 


2 


Lange  uadelformige  Krystalle,  oder  dicke  rhombische  Pnsmen,  bei  Soifoharn- 
149^  schmelzend,  in  höherer  Temperatur,  wobei  aber  immer  eine  partielle  '***  * 
Zersetzung  stattfindet,  sich  ohne  Rückstand  verflüchtigend;  zersetzt  sich 
übrigens  schon  theilweise  beim  Schmelzen,  und  wird  einige  Stunden  auf 
160®  bis  170®  erhitzt,  in  sulfocyansaures  Ammonium  verwandelt.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Auch  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  140®  geht  der  Schwefelhamstoif  in  sulfocyansaures  Ammonium 
über,  und  wird  durch  Säuren  und  Alkalien  zersetzt.  Bei  der  Behand- 
lung mit  Silberoxyd  verwandelt  er  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel- 
silber in  Cyanamid,  welches  sich  durch  Polymerisimng  in  Dicyandiamid 
verwandelt.  Aehnlich  wirken  Blei-  und  Quecksilberoxyd.  Verbindet 
sich  wie  der  Harnstoff  mit  Säuren,  Basen  und  Salzen.  Der  salpetersaure 
Sulfoharnstoff  bildet  wohlausgebildete  schöne  Krystalle. 

Man  erhält  Snlfocarbamid  durch  vorsichtiges  längeres  Schmelzen 
von  sulfocyansaurem  Ammonium,  ferner  durch  Behandlung  von  Persulfo- 
cyansäure  mit  Chlor-  oder  Jodwasserstoffsänre,  wobei  die  salzsaure  oder 
jodwasserstoffsaure  Verbindung  gebildet  wird,  endlich  durch  Eiuwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  Cyanamid. 

Substituirte  Sulfoharnstoff c,  d.  h.  Sulfoharnstoffe,  in  welchen  Subutuuiri 
Wasserstoff  durch  Alkohol radicale  oder  Säureradieale  ersetzt  ist,  bilden  itoffe. 
sich  vor  Allem  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Scnfole,  von 
Amidosäuren  auf  Senföle  (vergl.  S.  431),  dann  aber  auch  bei  der  Behand- 
lung von  sulfocyansaureu  Salzen  mit  Amidosäuren.  Sulfoharnstoffe  mit 
Säureradicalen  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Säurcanhydriden,  von 
Säurechloriden  und  von  gechlorten  Substitntionsderivatcn  der  Säuren 
auf  Sulfoharnstoff.     Von  derartigen  Verbindungen  führen  wir  auf: 


N,  eine  krystallisirbare ,  basische 


uetyisuifo-  Acetylsulfocarbamld:  C3II6N2SO  =  CS" 

arbamid. 
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fNH 

entseht  durch  directe  Vereinigung  von  Ammoniak  mit  AllylsenfÖl  (vergl- 
S.  431).  Krystallisirt  in  glänzenden  farblosen  Prismen,  die  in  Wasser 
löslich  sind  und  bitter  schmecken.  Vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  schon 
durch  Wasser  zersetzbareu  salzartigen  Verbindungen.  Mit  feuchtem 
Quecksilberoxyd  erwärmt,  geht  es  unter  Abscheidung  von  Schwefelblei  in 

CN'I 
Allylcyanamid  (Sinnamin):  GiH.^' 

H 
Verbindung  über. 

oihyiBuif«-  AethylBulfocarbamid:  C3H3N2S  =  CS"It^„%  „  t  entsteht  beim 

irbamid.  ^JNIlUarts 

Auflösen  von  Aethylsenföl  in  alkoholischem  Ammoniak  und  stellt  farb- 
lose, bei  106^  schmelzende,  in  Wasser  lösliche  Nadeln  dar.  Bei  der 
Entschwefelung  mit  Blei-  oder  Quecksilberoxyd  liefert  es  Triäthyl- 
melamin:  C3 H3  (Qj Hs)^ Ng,  eine  starke  Base. 

durch  Auflösen  von  Sulfohamstoff  in  Essigsäureanhydrid,  wobei  unter 
Abspaltung  von  Essigsäure  der  Acetylsulfohamstofif  krystallisirt.  In 
Alkohol  leicht  lösliche  Prismen,  leicht  löslich  auch  in  heissem  Wasser, 
weniger  in  kaltem  und  in  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  neutral. 
Schmilzt  bei  115^  und  liefert  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz. 

nycoiyi-  Glycoly  Isulfocarbamid.     Sulfhy  dantoin : 

ulfoear-  , 

'•""**  C3H4N3SO  =  CS"  {J{J>CaH20. 

Lässt  man  auf  Sulfohaiiistoff  Monochloressigsäure  einwirken,  so 
bildet  sich  salzsaures  Glycolylsulfocarbamid ,  aus  dessen  liösung  Ammo- 
niak, Alkalien  und  alkalische  Erden  den  Glycolylsulfoharnstoff  föUen. 
Krystallisirt  in  weissen  langen  Prismen,  oder  in  feinen  Nädelchen,  ist 
schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Al- 
kohol und  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  200^.  Dem  Glycolyl- 
sulfocarbamid lässt  sich  der  Schwefel  sehr  schwer  entziehen.  Behandelt 
man  ihn  mit  Säuren  in  der  Kochhitze,  so  bildet  sich  ein  neuer  krystalli- 
sirbarer  Körper: 

V 

^nföieecig-  Senfölessigsäure :  CjUaNSOa  ==  CU,NCS 

*"'*'  (IsoBulfocyanessigsäure)  CO  OH 

nach  der  Gleichung: 

CSJJJ{J>C3H30  +  HCl  +  H,0  =  NU4CI  +  C3H3NSO2 

Grosse,  weisse,  an  den  Rändern  durchsichtige,  rhombische  Blätter, 
schon  unter  100^  schmelzend  und  sublimirend,  leicht  löslich  in  heissem, 
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wenig  in  kaltem  Wasser.  Bildet  sich  auch  direct  bei  der  Einwirkung 
von  Monochloressigstture  auf  Sulfoharnstofff  wenn  man  der  Mischung 
etwas  Wasser  zusetzt. 


Sulfocarbaminsaure. 

CIIjNS,  =  CS"&- 

Diese  der  Carbaminsäure  entsprechende  Süure  bildet  sich  als  Am-  Suifucai 
mouiumsalz  neben  Amnioniumsulfocarbonat,  wenn  man  Schwefelkohlen- 
stoff mit  einer  Lösung  von  Amraoniakgas  in  absolutem  Alkohol  zusammen- 
bringt. Das  Aniraoniumsalz  krystallisirt  in  grossen  gelbcu  Prismen,  die 
auf  100®  erhitzt  in  sulfocy  an  saures  Ammonium  und  Schwefelwasserstoff 
zerfallen.  Die  Säure  selbst,  aus  dem  Salze  durch  Salzsäure  bei  niederer 
Temperatur  abgeschieden,  stellt  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  Krystalle  dar,  zersetzt  sich  aber  von  selbst  rasch  in  Sulfocy  an- 
säure und  Schwefelwasserstoff. 

Von  Derivaten  der  SulfocarbaminsHure  erwähnen  wir  AethyJsulfocarbH-  Aethyi« 

1NHC  H  <*arbami 

flH^    *,  deren  bei  103®  schmelzendes,  in  Wasser  leicht  lösliches  •*«'«. 

Aethylauiinsalz  sich  bei  dem  Vermischen  von  SchwefelkohlenstoflT  mit  einer  al- 
koholischen Lösung  von  Aethylamin  bihlet.  Aus  seiner  fiösung  werden  durch 
Metallsalze  die  Salze  der  Aethylsulfocarbam  in  säure  gefällt,  welche  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Schwefelmetall,  Schwefelwasserstoff  und  Aethylsenföl 
(S.  431)  zersetzen. 

1SC  H 

■JxT^,  bildet  sich  durch  Ein  wir-  Sulfocai 

^ "»  bonylta 

kung   von  Schwefelwasserstoff  auf  sulfocyansaures  Aethyi.     Blätterige,   rhom-  ÄthyUm 

bische  Krystalle,   löslich  in  Alkohol  und  Aether,   beinahe   unlöslich  in  Wasser. 

Schmilzt  bei  -\-  41  bis  42®.    Durch  weingeistiges  Ammoniak  zersetzt  es  sich  unter 

Bildung    von    Mercaptan    und  Rhodanammonium.      Aehnliche    geschwefelte 

Urethane  sind : 


«QI8C2H5  ^^.JOCaHj 

^"\    NHa  *'^l     NHj 


15 
Monosulfnrethan  Sulfocarbonyloxyäthylamin 


Oxy sulfocarbaminsaure:  CII3NSO  =  CoL,,^  ist  im  freien  Zu-  oxynuif 

löll  carbämj 

o/xAj  \»  bildet  sich 
S(NH4)' 

bei  der  Einwirkung  von  Kohlen  oxy  sulfid  auf  mit  Ammoniak  gesättigten 
absoluten  Aether.  Anfanglich  farbloser,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwer,  in  Aether  unlöslicher  Körper.  Färbt  sich  an  der  Luft  rasch  gelb 
und  zersetzt  sich  unter  Abgalx)  von  Schwefelammonium.  Beim  Er- 
hitzen auf  130  bis  140^  liefert  es  Harnstoff  und  Schwefelwasserstoff,  mit 
verdünnten  Säuren  entwickelt  es  Kohlenoxysulfid. 
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anthogen-  XanthogensÄupe :  C3 H« Sj 0  =  C S"  \2?j^ ^* . 

ure.  [oll 

Farblobe,  ölige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von  anangenehmem 
Geruch,  Lackmas  erst  röthend,  dann  bleichend.  Treibt  die  Kohlensäure 
aus  kohlensauren  Alkalien  aus,  ist  leicht  entzündlich  und  zerlegt  sich 
beim  Kochen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff.  In  der  That  kann 
sie  auch  als  eine  Verbindung  von  Alkohol  undSchwefelkohlen- 
stoff  angesehen  werden. 

Man  erhält  diese  Säure  als  Kaliuiiisalz  durch  Veruiischen  alkoholischer 
Lösutageii  von  Kalihydrat  und  Schwefelkohleustolf  in  feinen  seideglänzenden 
Nadeln.  Durch  Zerlegung  dieses  Salze»  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die 
freie  Säure  gewonnen. 

Auch  der  Aethylester  der  Säure,  verschiedene  gemischte  Aether, 
sowie  das  Amid:  das  oben  erwähnte  Sulfocarbonyloxyäthylamin,  sind 
dargestellt. 


Harnsäuregruppe. 

An   die  Cyan-,  sowie  an  die  vorstehenden  Carbonyl-  und  Snlfocar- 
bonylverbindungen  schliessen  sich  nachstehende  passend  an: 

Harnsäure:  C5II4N4O3. 

arnsAure.  Wcisses,  leichtcs,  aus  kleinen  Krystallen  bestehendes  Pulver,  geruch- 

und  gesckmacklos ,  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  unlöslich  aber  in 
Alkohol  und  Aether.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  ohne  Zer* 
Setzung  aufgelöst,  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  niedergeschla- 
gen. In  kohlensauren,  borsauren,  phosphorsauren,  milchsauren  und  essig- 
sauren Alkalien  ist  sie  ebenfalls  löslich,  indem  sie  diesen  Salzen  einen 
Tlieil  ihrer  Basis  entzieht,  damit  saure  harnsaure  Salze  bildend.  Sowohl 
feuchte  Harnsäure,  wie  auch  heisse  wässerige  Lösungen  derselben  röthen 
Lackmus.     Sie  ist  nichtflüchtig  und  wird  beim  Erhitzen  zersetzt. 

orkom-  Vorkommen.    Im  Thierorganismus  sehr  verbreitet.    Wie  ihr  Name 

schon  andeutet,  ist  sie  ein  Bostandtheil  des  Harns  und  zwar  des  Menschen 
und  der  fleischfressenden  Säugethiere;  sie  ist  der  Hauptbestandtheil  vieler 
Harnsteine  (Blasen-  und  Nierensteine)  und  Harnsedimente,  des  Harns  der 
Vögel  (daher  auch  im  Guano  enthalten),  ferner  der  p]xcremente  der 
Schlangen,  Schildkröten,  Leguanen,  der  Schmetterlinge,  vieler  Käfer  und 
Ilaupen,  sowie  endlich  einiger  Helixarten.  Sie  findet  sich  ausserdem  in 
den  Gichtknoten  und  in  geringer  Menge  in  verschiedenen  thierischen 
Organen. 


en. 
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Darstellung.     Am  bequemsten   stellt  man  sich   die  Harnsäure   aus  den  Dantellm 
Schlaugenexcrementeu  dar,  welche   fast  nur  aus  hamsauren  Salzen    beistehen. 
Mau   kocht  dieselben   mit  Kali   bis   zur  Vertreibung  alles  AininoniakH  aus,  und 
leitet  in  die  alkalische  Lösung  Kuhlensäure,  wobei  sich  saures  harusaures  Kalium 
niederschlägt.    Man  löst  dieses  in  Wasser  auf  imd  zerlegt  es  mit  Salzsäure. 

Harnsäure  Salze.      Die  Harnsaare,  eine  schwache,  zweihasische  Harnsftun 

u    1 

S&ure,  hat  grosse  Neigung  saure  Salze  zu  hilden;  im  Allgemeinen  sind 
die  hamsauren  Salze  nicht  leicht  löslich,  namentlich  die  sauren;  aus  den 
neutralen  werden  schon  durch  Kohlensäure  saure  Salze  gefallt.  Die  in 
heissem  Wasser  löslichen  sauren  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
fallen  heim  Erkalten  der  Lösungen  grösstentheils  wieder  heraus.  Salz- 
säure und  Essigsäure  fallen  aus  ihren  Auflösungen  Harnsäure  in  Krystallen. 
Waren  die  Lösungen  sehr  verdünnt  (z.  B.  Harn)  und  es  geschieht 
die  Ausscheidung  sehr  allmählich,  so  bilden  sich  grössere  Krystalle  von 
sehr  charakteristischen  Formen:  rhombische  Tafeln  und  Prismen.  Die 
hamsauren  Salze  kommen  nicht  selten  gemengt  in  Blasensteinen  und 
Harnsedimenten  ypr.     Wir  erwähnen  hier  folgende: 

NeutraJes  hamsaures  Kalium:    C5H2K2N4OS.     Welssss,    körnig -kry-  NeutnieH 
stallin isches  Pulver,  in  Wasser  schwer  löslich,  aber  leicht  löslich  in  überschüs-  x«J?um!" 
sigem  Kali.   Kohlensäure  fallt  daraus  saures  harnsaures  Kalium  in  Gestalt 
einer   durchscheinenden   Gallerte,   die   bald  pulverig  zusammenfallt.      Salmiak 
fällt  saures  hamsaures  Ammouium  in  derselben  Form  aus  dem  Kaliumsalze. 

Saures  hamsaures  Natrium:  C5H8NaN4  03.     Ist  ein  Bestandtheil  des  saures 
gewöhnlichen  Fieber-Harnsedimentes   neben   freier  Harnsäure   und  harusaurem  {yjJJJJJ^ 
Ammonium.    Sein  Verhalten  ist  das  der  sauren  hamsauren  Salze.     In  kaltem 
Wasser  ist  es  schwer  löslich,  leichter  in  warmem.    Daher  die  Erscheinung,  dass 
frisch  gelassener  Harn  meist  klar  ist,   imd  sich   die  Sedimente  erst  beim  Er- 
kalten desselben  abscheiden. 

Saures  hamsaures  Ammonium:   C5H3(NH4)N4  03.    Ist,  wenngleich  in  Saures 
geringer  Menge,  ein  Bestandtheil  der  Fiebersedimente  und  der  Hauptbestandtheil  j[^^'^^i" 
der  Schlangenexcremente.     Es  bildet   in    kaltem    Wasser   kaum   lösliche   feine 
Nadeln,  oder  ein  amorphes  Pulver. 

Saures  harnsaures  Caloium:  (C5H3N4  03)2Ca".    Kommt  in  Harnsteinen  Saure« 
und  Sedimenten  gewöhnlich  in  geringer  Menge  vor,  tindet  sich  aber  namentlich  caiSum" 
ia   den   Gichtknoten.      Weisses,  amorphes,   in   kaltem  Wasser  schwer  lösliches 
Pulver. 

Zersetzungsproducte  der  Harnsäure.  Die  Harnsäure  liefert 
unter  der  Behandlung  mit  verschiedenen  Agentien  eine  überraschend 
grosse  Anzahl  wohlcharakterisirter  Zersetzungsproducte,  aus  welchen 
nch  eine  nahe  Beziehung  dieser  Säure  einerseits  zu  den  Cyanverbin- 
dangen  und  zum  Harnstoff,  und  andererseits  zu  den  Säuren  der  Milch- 
und  Oxalsäurereihe  in  unzweifelhafter  Weise  ergiebt.  Mehrere  der- 
selben sind  geradezu  als  substituirte  Harnstoffe  aufzufassen,  in 
welchen  Wasserstoff  durch  Säureradieale  der  obengenannten  und  einiger 
anderer  Säuren  ersetzt  ist,  andere  dagegen  sind  wahre  Cyanverbindungen. 
80  genau  aber  auch  die  Harnsäure  studirt  ist,  so  ist  man  doch  über  ihre 
Constitutionsformel,    deren    verschiedene    vorgeschlagen   sind,    zu  einer 
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Uebereinstimmiuig  nicht  gelangt.  Wir  geben  in  Nachstehendem  eine 
Uebersicht  der  wichtigeren  Zersetznngsproducte  der  Harnsäure  und 
knüpfen  daran  die  Beschreibang  der  uns  nicht  bereits  bekannten.  Die 
Harnsäure  liefert: 

a.  Bei  der  trockenen  Destillation: 

Cyanwasserstoff,  Harnstoff,  Gyanursäare,  kohlensaures  Ammo- 
nium. 

b.  Bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff: 

Amidoessigsäure  (Glycin)  und  kohlensaures  Ammonium. 

c.  Bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure: 

Amidoessigsäure,  PseudoxauthiUf  Hydurilsäure. 

d.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge: 

Uroxansäure. 

e.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat: 

Cyankalium,  cyansaures  Kalium,  kohlensaures  Kalium. 

f.  Bei  der  Behandlung  mit  Superoxyden  und  mit  Ozon: 

Allantoin,  Harnstoff,  Oxalsäure,  Kohlensäure. 

g.  Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure: 

Alloxan  (Mesoxalharnstoff),  Alloxaiitin,  Parabansäure  (Oxal- 
harnstoff),  Murexid  (purpursaures  Ammonium),  Hydurilsäure, 
Harnstoff,  Oxalsäure,  Kohjciisäure. 

roxan-  üroxansäupe:   C-, HSN4O6,  entsteht,  wenn  eine  Lösung  von  Harn- 

^^'  säure  in  überschüssiger  Kalilauge  längere  Zeit  an  der  Luft  steht:   C^II« 

N4O3  +  2H3O  +  0  =  C5H^N4  0c.  Das  so  entstandene  Kaliumsalz  mit 
Salzsäure  behandelt,  liefert  die  freie  Säure  ab  kry stall inisches,  in  heissem 
Wasser  unter  theil weiser  Zersetzung  lösliches  Pulver.  Neben  Uroxan- 
säure bildet  sich  bei  lange  fortgesetztem  Durchleitcn  von  atmosphärischer 
Luft  durch  eine  alkalische  Lösung  von  Harnsäure  die  zweibasische  Oxon - 
säure:  C4n5N:t04. 

iiaiitoin,  AUantoin:  C4H(;N4  03,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Harnsäure 

mit  Bloisupcroxyd  und  anderen  oxydireuden  Agentien,  und  ist  im  Harne 
:  ein  Be.  uoch  gesäugtcr  Kälber  enthalten.  Glasglänzende,  prismatische  Krystalle, 
B*Kä!iiIor-  geschmacklos,  neutral,  schwierig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
'"*'*  Wssser,  löslich  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.     Beim  Er- 

hitzen wird  es  zersetzt.  Mit  Alkalien  gekocht,  spaltet  es  sich  in  Oxal- 
säure und  Ammoniak;  durch  oxydirendo  Agentien  wird  es  in  Harn- 
stoff verwandelt.  Geht  mit  mehreren  Metallen  krystallisirbare  Verbin- 
dungen ein,  so  mit  Quecksilber,  Silber,  Kupfer,  Blei  und  Zink.  Die 
Silberverbindnng:  C4H5AgN403,  fällt  aus  einer  gesättigten  Allantoin- 
lösung  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd-Ammoniak  in  weissen 
flocken  heraus.  Am  Leichtesten  gewinnt  man  das  Allantoin  aus  dem 
Harne  noch  gesaugter  Kälber,  indem   man  denselben  bis  zur  Syrupscon- 
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sistcuz  verdunstet f  und  die  nach  einigen  Tagen  aasgeschiedenen  Kry- 
stalle  von  Alliintoin  durch  Umkry stall isiren  reinigt.  Zersetzungsproducte 
des  Allantoins  sind: 

Allantozansäure:  C4H3NSO4.    Das  Kaliumsalz  dieser  einbasischen  Säure  AiUntox 
entKtelit  unter  Ammoniakentwickelung   durch  Oxydation   von  in  Kalilauge  ge- 
liVstem  Allantoin  mit  Ferridcyaukalium.     Nach  der  üebersättigung  mit  Essig- 
säure scheidet  sich   das    Salz  in    feinen,    seideglänzenden    Nadeln   ab,    die   in 
kaltem  Wasser   schwer   löslich   sind.     Die  freie  Säure   lässt  sich  daraus   nicht 
ifioliren.  —  Hydantoinsäure  (Qlyoolursfture) ;  CjH^NaOg,  sich  Ixiim  Kochen  Hydantoi 
des  Allantoins  mit  Barythydrat  bildend.     Einbasische  Säure,  grosse  rhombische, 
in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Prismen  darsteUend. 
Entsteht  auch  beim  Erhitzen   von  Amidoessigsäure  mit  Harnstoff,  und  bei  der 
Behandlung  von  Hydantoin  und  Olycoluril    mit  Barythydrat.     Beim  Erhitzen 
mit  Jodwassersoff  liefert  sie  Amidoessigsäure,  Ammoniak  und  Kohlensäure.  — 
Hydantoin  (Glyoolylhamstoff):  C3H4N2O2,    entsteht  neben  Harnstoff  beim 
Erhitzen  von  Allantoin  mit  Jodwasserstoff,  wenn  man  Monobromacetylhamstoff 
mit  weingeistigem  Ammoniak  behandelt,  und  beim  Kochen  des  Glycolurils  mit 
Säuren.     Bildet   sich  äbrigens  noch   auf  mehrfache   andere   Weise.     Farblose, 
bei  206^  schmelzende,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  KrystaUe.     Schmeckt 
schwach  süss  und  ist  neutral.  —  Qlyooluril:  C4H5N4O2,  bildet  sich  bei  der  Giycoiur 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Allantoinlösung.    Kleine  octaedrische,  in  **" 
Wasser   ziemlich   schwierig  lösliche  Krystalle.  —  Allantursfture :   C3H4N2O3,  Aiumtur- 
entsteht  neben  Harnstoff  beim  Kochen  von  Allantoin  mit  Barj'twasser  und  bei  **"'®- 
der  Behandlung   desselben    mit  Bleisuperoxyd  oder  Salpetersäure.     Nicht  kry- 
stallisirbare  zerfliessliche  Säure,   bei   weiterer  Einwirkung   von  Barytwasser  in 
Hydantoinsäure  und  Parabansäure  zerfallend. 


N2t  entsteht  AUoxan. 


CO" 
Alloxan.     (MesoxalhamstofiF):  C4H2N2O4  =  C3O3" 

Hj  , 

bei  der  Einwirkung  massig  concentrirter  kalter  Salpetersäure  auf  Harn- 
säure neben  Harnstoff.  Es  scheidet  sich  alsbald  als  weisses  Pulver  ans, 
wenn  man  in  Salpetersäure  von  1*41  specif.  Gew.  nach  und  nach  Harn- 
säure einträgt.  Krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  Octaedern,  mit 
4  Mol.  in  grossen  Prismen.  Löst  sich  in  Wasser  leicht;  seine  wässerige 
Lösung  färbt  die  Haut  roth  und  ertbeilt  ihr  einen  widrigen  Geruch;  sie 
röthet  Lackmus.  Vereinigt  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu 
krystallisirten,  jenen  der  Aldehyde  und  Ketone  ähnlichen  Doppelverbin- 
dungen. Seine  Auflösungen  geben  mit  Eisenoxydsalzen  eine  indigblauo 
Färbung.  Versetzt  man  eine  wässerige  Auflösung  von  Alloxan  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  und  etwas  Blausäure,  so  spaltet  es  sich  in  Dialur- 
säure,  Kohlensäure  und  Parabansäure,  welche  letztere  sich  mit  Ammoniak 
zu  Oxaluramid  vereinigt;  letzteres  fallt  als  weisser  Niederschlag  zu  Boden 
(empfindlichste  Reaction  auf  Alloxan).  Durch  Bleisupöroxyd  wird  Alloxan 
endgültig  in  Harnstoff  und  Oxalsäure  übergeführt.  Salpetersäure 
oxydirt  es  zu  Parabansäure  und  Kohlensäure.  Reducirende  Agentien: 
wie  Schwefelwasserstoff  verwandeln  es  in  AUoxantin.  Zersetzungspro- 
ducte des  Alloxans  sind: 


I. 
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AlloxanB&ure:  (!4H4N2  0ß,  entstellt  aus  dem  Alloxau  unter  Aufbahme 
von  1  Mol.  Wasser,  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Bar3't'WYissier.  Zwei- 
basische,  in  weissen  Nadeln  krystullisirende  Säure,  leicht  lösliche  krystaUinr- 
bare  Salze  liefernd.  Dieselben  in  conceutrirter  L<)sung  gekcicht-,  zerfallen  in 
Harnstoff  und  Salze  der  Mesoxalsäure  (S.  30«):  C4H4Ng05  -j-  HjO  = 
(^B^'i^G  +  CH4N2O.  —  Oxaluramid  (Oxalan):  CgHgNgOg,  bildet  »ich,  wenn 
eine  Alloxaulüsung  mit  etwas  Blausäure  und  dann  mit  Ammoniak  vi-netzt 
wird,  aber  auch  beim  Zusammenschmelzen  von  Hamstuft'  mit  oxaminsanrem 
Aethyl  (Oxamethan)  unter  Abspaltung  von  Alkohol.  Weisses,  iii  Wasser  wenig 
lösliches  Kry Stallpulver,  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Oxalsäure,  Harnstoff 
und  Ammoniak  zerfallend. — Dialursfture  (TartronylhamBtoff) :  C4H4N2O1, 
bildet  sich,  wenn  man  eine  Alloxanir>Rung  mit  ein  i)aar  Tropfen  Blaasäarf 
versetzt,  und  hierauf  kohlensaureH  Kalium  hinzufügt.  Es  scheidet  sich  hierbei 
dialursaures  KaÜmn  in  körnigen  Krystallen  aus,  während  oxalnrsanres  Kalinm 
gelöst  bleibt.  Auch  durch  Reduction  von  Alloxantin  mittelst  Schwefel wawer 
stoflf  wird  Dialursäure  gebildet.  Die  Säure  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln, 
die  sich  an  der  Luft  röthen  und  sich  dabei  in  Alloxantin  verwandeln.  Stalle 
einbasische  Säure.  Alloxan  und  Dialursäure  in  Lösung  zusammengebracht 
v«reinigen  sich  zu  Alloxantin,  welches  aus  den  Liisungen  herausfallt.  — 
Thionursäure :  C4H5N3OCS,  bildet  sich,  wenn  man  zu  einer  AlloxanliVsuiig 
wässerige  schweflige  Säure  und  dann  kohlensaures  Ammonium  hinzufü^rt:  die 
aus  dem  so  erhaltenen  Ammtmiumsalz  abgeschie<iene  freie  Säure  ist  eine  weiäne, 
krystallinische,  leicht  ir>sliche,  saure  Masse.  Die  Säure  ist  zwei1>asi!4ch.  Da* 
Anmioniunisalz  krystallisirt  in  i)er]mutterglänzenden  Blättcheu.  Mit  Schwefel- 
säure Übergossen,  entwickeln  die  Salze  schweHige  Säure.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  zerfällt  die  Thionursäure  in  freie  Schwefelsäure  und  Uramid. 

Alloxantin:  Cs II4N4O7  +  SH^O,  ist  ein  Product  der  Einwirkang 
sehr  verdünnter  Salpetersäure  auf  IlarBsäure,  bildet  sich  aber  auch  durch 
freiwillige  Zersetzung  desAlIoxaus  beim  Auf  bewahren,  und  bei  der  Reduc- 
tion des  letzteren  mittelst  Schwefelwasserstoffs.  Am  Leichtesten  erhält 
man  es  durch  Auflösen  von  Harnsäure  in  warmer  sehr  verdünnter  Sal- 
petersäure, und  vorsichtigen  Zusatz  einer  mit  Salzsäure  versetzten  Losung 
von  Zinnchlorür.  Kleine  farblose  Prismen,  die  in  ammoniakhaltiger  Luft 
allmählich  roth  werden.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 
Wasser.  Die  Lösungen  reagiren  sauer,  und  geben  mit  Barytwasser  einen 
tief  violettblauen  Niederschlag.  Salmiak  färbt  die  Lösung  anfangs  roth, 
dann  scheidet  sich  Uramil  ab.  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Alloxan; 
kochende  Salzsäure  in  Alloxan,  Parabansäure  und  in  schwer  lösliche, 
krystallinische  Allitursäure:  C6H,;N4  04.  Eine  ammoniakalische  Ijösang 
des  AUoxantins  verwandelt  sich  an  der  Luft  in  oxalnrsaures  Ammoniom. 

Zersetzungsproducte  des  AUoxantins  sind: 

CO" 
Barbitursfiure  (Malonylhamstoff ) :  C^U^l^^^^^C^BiO^" 

Ha 

heim  Erwärmen  einer  Lösung  von   Alloxantin  in  concentrirter  Schwefelraare 

neben  Parabansäure.  Grosse,  farblose  Prismen,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heu* 
sem  Wasser  löslich.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  MalonsÜare  (8.304) 
und  Harnst otf,  und  kann  daher  als  Malonylliamstoff  1>etrachtet  werden.  — Amido- 
barbitursäure  (Uramil):  C4H3(NH2)N2  03,  bildet  sich  am  Leichtesten  durch 
Behandlung    von    Alloxantinlösun^   mit   aufgekochter   Salmiaklösnng:  entsteht 


N2,  entsteht 


Harnsäure  und  ihre  Zersetzungsproducte.  463 

aber  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoflf  auf  Violursäure  oder  Nitro- 
barbitursäure.  Weisse  seideglänzende  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  roth  färben, 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem.  Salpetersäure  ver- 
wandelt sie  in  Alloxan;  beim  Kochen  mit  Ammoniak  geht  sie  in  Murexid 
über.  —  Nitrobarbitursfture  (DiUtursfture):  C4H3(N02)N2  03  -f-  SHjO,  bil-  Diutur- 
det  sich  bei  der  Behandlung  von  Barbitursäure  mit  Salpetersäure.  Kann  übri-  ***"• 
gens  auch  aus  H3'durilsäure  erhalten  werden.  Farblose,  quadratische  Prismen, 
die  sich  in  Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe  lösen.  Dreibasische  Säure.  Leitet 
man  Cyangas  in  eine  warm  gehaltene  Lösung  von  Barbitursäure,  so  bildet 
sich  C^anmalonylliamBtoff,  CeH4N4  03,  als  fein  krystallinischer  Nieder- 
schlag. Kalilauge  verwandelt  diese  Verbindung  in  das  Kaliumsalz  der  Cyan- 
nromalsäure ^  Celle ^4 ^4?  welches  krystallisirbar  ist  und  durch  Behandlung 
mit  Säuren  die  sehr  unbeständige  freie  Säure  liefert.  Durch  Kochen  mit  Salz- 
säure verwandelt  sie  sich  in  Malobiursäure  ^  CßH5N3  04,  in  NadeJn  kry- 
Btallisirend.  Verwandelt  sich  durch  Einwirkung  von  Brom  in  AUoxanbromid, 
beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  in  Dilitursäure.  Malobiursäure 
bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Barbitursäure  mit  Haimstoff  (als  Ammo- 
niumsalz). Auch  Bromsubstitutionsderivate  der  Barbitursäure,  eine  Mono- 
brom-  und  Dibrombarbitursäure,  sind  dargestellt. 


N^,  istdi-  Paraban- 
Btture. 


c,o," 

Farabansfture  (OxalylhamBtoff):  CHjN^Os  =    CO" 

rectes  Oxydationsproduct  der  Harnsäure  und  des  Alloxans  durch  Salpeter- 
säure; bildet  sich  aber  auch,  wenn  Harnsäure  durch  Braunstein  und 
Schwefelsäure  oxydirt  wird.  Krystallisirt  in  dünnen  Blättchen  und  Pris- 
men, die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  nicht  aber  in  Aether  löslich  sind, 
beim  Erwärmen  schmelzen,  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
Bublimiren.  Die  Parabansänre  bildet  ein  Hydrat  G3H2N2O3,  H2O,  welches 
rieh  bei  vorsichtiger  Einwirkung  von  Salpetersänre  auf  reine  Harnsäure 
und  Vermeidung  zu  hoher  Temperatur  bildet  und  grosse  rhombische 
Krystalle  darstellt,  welche  bei  150  bis  160^  ihr  Wasser  verlieren.  Das 
Hydrat  ist  in  Wasser  leichter  löslich,  wie  die  wasserfreie  Säure.  Die  Lö- 
sungen der  Parabansänre  reagiren  stark  sauer  und  föUen  aus  Silbersalzen 
einen  weissen  Niederschlag  eines  Silbersalzes.  Liefert  auch  mit  Kalium, 
Natrium,  Ammonium  salzartige  Verbindungen,  welche  aber  nur  unter  Aus- 
schluss des  Wassers  darstellbar  sind,  da  rie  sich  mit  Wasser  sofort  in  oxalnr- 
saure  Salze  umsetzen.  Das  Kaliumsalz:  C^HKN^Oj,  erhält  man  als  fein 
krystallinischen  Niederschlag,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von 
Kaliumäthylat  auf  eine  Lösung  von  Parabansänre  in  absolutem  Alkohol 
einwirken  lässt.  In  analoger  Weise  erhält  man  die  übrigen  Salze.  Das 
Ammoniumsalz,  im  zugeschmolzenen  Rohre  in  einer  Ammoniakatmo- 
sphäre erhitzt,  verwandelt  sich  in  das  isomere  Oxaluramid.  Beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  sie  in  Oxalsäure  und  Harnstoff.  Wird 
synthetisch  erhalten,  indem  man  auf  Ozalurs&ure  Phosphoroxychlorid 
einwirken  lässt  Dabei  bildet  rieh  zunächst  das  Chlorid  der  Oxalursäure, 
welches  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  sich  in  Parabansänre  verwandelt 
Derivate  der  Parabansänre  sind: 


4(14 
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Oxaiur- 
ftäurv. 


Oxalantin. 


Cholentro- 
phau. 


Murexid. 


Purpur- 
Büure. 


Mnrexid- 
reafCtion. 


Oxalursäure:  C3H4N2O4.  Das  Ammoiünnisals  dieser  Sfture  entsteht,  wenn 
man  Parabaasäure  mit  wässerigem  Ammoniak  erwärmt,  aber  auch,  wenn  eine 
ammoniakalische  LüHung  von  Alloxantiu  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Dieses  Salz 
ist  in  geringer  Menge  im  menschlichen  Harne  enthalten.  Es  ist  in  Wasser 
schwer  löslich.  Wird  seine  Lösung  in  Wasser  mit  einer  Mineralsäure  vermischt, 
so  scheidet  sich  die  Oxalursäure  als  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  locken« 
Krystallpiilver  ab.  Sie  ist  ein(i  zweibasische  Säure  und  bildet  demgemiis« 
zwei  Reihen  von  Balzen.  Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  der  heissen  wässerigen 
Lösung  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln.  Kocht  man  die  Säure  für  siclif 
oder  mit  Basen  längere  Zeit,  so  zerfällt  sie  unter  Aufnalime  von  Wasser  iu 
Oxalsäure  und  Harnstoff:  CSH4N2O4  +  HgO  =  02EE2O4  +  CH4NaO.  - 
Oxalantin:  0({H4N4  05,  entsteht  bei  der  Einwirkung  reducirender  Agentien 
auf  Parabansäure,  aber  auch  l)eim  Kochen  einer  concentrirten  Losung  von 
Alloxansäure.  Weisses,  in  Wasser  schwer,  iu  Alkohol  unlösliches  Krystallpulver. 
Winl  durch  heisse  concentrirte  Salpet4.^rsäure  nicht  zersetzt.  —  Dünethyl- 
parabans&ure  (Cholestrophan) :  ('8(^'Hs)aN203,  wird  erhalten,  wenn  man 
das  Bilbersalz  der  Parabansäure  mit  tTodmethyl  erhitzt,  tritt  aber  auch  alu 
Zernetzungsprodiict  des  Caffeins  auf.  Breite  silberglänzende,  leiclit  schmelzbare, 
unzersetzt  subliinirende  Blättcheu. 

Murexid.  Purpursaures  Ammonium:  C^U^NgOe  +  H^O,  ist 
ein  Produet  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Harnsäure,  wird  aber 
siclierer  und  in  reichlicherer  Menge  1.  beim  Erhitzen  von  Uramil  mit 
Quecksilberoxyd  und  Wasser,  2.  beim  Auflösen  von  Uramil  in  Animoniak 
und  längere  Einwirkung  der  Luft,  und  3.  endlich  beim  Vermischen  einer 
Lösung  von  Alloxan  und  Alloxantin  mit  Animoniak  gebildet.  Vierseitige 
Prismen  von  metallisch  glänzender  grüner  Farbe,  ähnlich  jener  der 
Cantharidenflügel.  Sind  mit  rother  Farbe  durchscheinend,  imd  geben 
zerrieben  ein  dankelrothes  Pulver.  In  Wasser  ziemlich  schwierig,  aber 
mit  prachtvoll  purpurrother  Farbe  löslich.  In  Kali  löst  es  sich  mit  tief- 
violetter Farbe.  Das  Murexid  ist  das  saure  Ammoniumsalz  der  im  freien 
Zustande  nicht  bekannten 

Purpursäure:  CgH^NsOg,  welche  zweibasisch  ist  und  zwei  Reihen 
wohlcharakterisirter  Salze  bildet;  das  Murexid  ist  demnach  durch  die 
Formel  CsH4(NH4)N5  0ß  +  H2O  auszudrücken.  Das  Kalinmsals: 
CHH4KN5  0ß,  beim  Kochen  des  Ammoniumsalzes  mit  Salpeter  erhalten, 
gleicht  dem  Ammoninmsalz.  Versucht  man  die  Purpursäure  aus  ihren 
Salzen  abzuscheiden,  so  zerfallt  sie  sofort  unter  Wasseraufnahme  in  Allo- 
xan, Ammoniak  und  Uramil:  0^11« NßOß  -f  HjO  =  C4U5N3O3  + 
C4HiN2()4+NsH. 

Auf  den  Eigenschaften  des  Murexids  beruht  eine  sehr  empfindliche 
Methode  der  Erkennung  der  Harnsäure  (Murexidrcactiou).  Erwärmt 
man  nämlich  etwas  Harnsäure  oder  hamsaure  Salze  mit  massig  concen- 
trirter  Salpetersäure,  so  lösen  sie  sich  unter  Gasentwickclung  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit.  Wird  diese  Lösung  sehr  vorsichtig  und  bei  gelinder 
Wärme  bis  nahe  zur  Trockne  verdunstet,  so  bleibt  ein  röthlicher  Rück- 
stand, der,  mit  etwas  Ammoniak  befeuchtet,  sehr  schön  pnrpurroth 
wird.     Befeuchtet  man  die  rothe  Masse  mit  Natron-  oder  Kalihydrat,  so 
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nimmt  sie  eine  schön  pnrpurblaue  Farbe  an.  Behandelt  man  den 
Harnsäurerückstand,  statt  mit  Ammoniak,  sogleich  mit  Natron-  oder  Kali- 
lauge, so  entsteht  eine  prachtvoll  purpur violette  Lösung.  Diese  Reac- 
tionen  sind  sehr  empfindlich. 

Hydurilsäure :  CSH6N4O6,  entsteht  unter  Umständen  bei  der  Ein-  Hydurii- 
wirkung  sehr  verdünnter  Salpetersäure  auf  Harnsäure;  ausserdem  aber  **"'®' 
neben  Amidoessigsäure  und  Pseudoxanthin  beim  Erwärmen  von  Harn- 
säure mit  concentrirter  Schwefelsäure;  wenn  man  Alloxantiu  mit  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  beliandelt,  und  wenn  man  Dialursäure  in  Lö- 
sung mit  Glycorin  auf  150^  erhitzt.  Die  freie  Säure  krystallisirt  mit 
2  Mol.  Krystallwasser  in  kleinen  vierseitigen  Säulen,  mit  1  Mol.  Krystall- 
wasser  in  kleinen  rhombischen  Tafeln.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  sie 
schwer  löslich.  Ihre  Lösungen,  sowie  die  ihrer  Salze  färben  sich  mit 
Elisenchlorid  schön  dunkelgrün.  Die  Säure  ist  zweibasisch.  Rauchende 
Salpetersäure  führt  sie  in  Alloxan  über.  Als  Derivate  der  Hydurilsäure 
erscheinen : 

NitroBobarbitursäure.  Violursäure:  C4H3(NO)N203  -f-  HgO,  bei  der  vioiur- 
Einwirkung  von  gewöhnlicher  Salpetersäure,  oder  von  salpetriger  Säure  auf  ■***"• 
Hydurilsäure  entstehend.  Das  Kaliumsalz  erhält  man  durch  Behandlung  von 
H^'durilsänre  mit  salpetrigsaurem  Kalium  und  Essigsäure  in  der  Wärme.  Aus 
diesem  wird  das  Baryumsalz  dargestellt,  und  letzteres  mit  Schwefelsäure  zer- 
legt. Die  freie  Säure  krystallisirt  in  Bhombenoctaedem,  ist  in  kaltem  Wasser 
ziemlich,  in  heissem  leicht  löslich.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  spaltet  sie 
sich  in  Nitrosomalonsäure  (vergl.  S.  305)  und  Hamstofif;  beim  Erwärmen  mit 
8ali)eter8äure  liefert  sie  Nitrobarbitursäure.  Die  Säure  ist  einbasisch.  Das 
Kaliumsalz:  C4H2K(NO)N208  +  2  HjO,  krystallisirt  in  tiefblauen  Prismen, 
welche  sich  in  heissem  Wasser  mit  veilchenblauer  Farbe  auflösen.  Kalilauge 
förbt  die  Lösung  roth.  Die  meisten  übrigen  Salze  sind  roth.  Nitrobarbi- 
tursäure wurde  bereits  weiter  oben  beschrieben. 

Fseudohamsäure:  Cr,II(;N4  04.  Diese  von  der  Harnsäure  durch  einen  Pseudo- 
Mehrgehalt  von  Hj  0  sich  in  der  Zusammensetzung  unterscheidende  Säure    *™   "® 
entsteht,  wenn  cyansaures  Kalium  auf  Uramil  oder  auf  Murexid  einwirkt. 
Im  erstcren  Falle  nach  der  Gleichung: 

C^HßNgO.,    +    CNOK    =    C5H6KN4O4 
Uramil  Cyansaures    Pseudohamsaures 

Kalium  Kalium 

Ans  dem  Kaliumsalze  durch  eine  Säure  abgeschieden,  ist  sie  ein 
weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver.  Mit  Salpeter- 
säure liefert  sie  leicht  Alloxan,  aber  mit  Bloisuperoxyd  kein  Allantoin. 
Die  Säure  ist  einbasisch  und  liefert  krystallisirbare,  aber  durchweg  schwer- 
lösliche Salze. 

Isohamsäure:   Cr,Il4N4  03.      Diese    der    Harnsäure   isomere   Säure  ijoham- 
wurde  durch  Einwirkung  von   Cyanamid  auf  Alloxantiu  in  wässeriger 
Lösung    erhalten.       Dieselbe    setzt   sich  beim   Kochen   der  Lösung   als 
schweres  weisses  Pulver  ab.     In  Wasser  ist  sie  beinahe  unlöslich,  besitzt 
achwach   saure   Reaction,   ist   in    Kalilauge   löslich    und   wird  aus  deren 
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Lösung  gallertig  gefallt.     Dieser  Niederschlag  wird  aber  beim  Kochen 
mit  Wasser  nicht  krystallinisch. 

Suifo-  Sulfopseudohamsäure:    C5lIeN4S03.      Diese    Säure    bildet    sich, 

Sure."  ™  wenn  ein  Gemisch  von  Schwefellianistoflf  und  Alloxan  mit  einer  concen- 
trirten  alkoholischen  Lösung  von  schwefliger  Sänre  auf  100*  erhitzt  wird. 
Feine  concentrisch-gruppirte  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser  und  in  Ammo- 
niak, leicht  löslich  in  fixen  Alkalien,  schwer  löslich  in  Salzsäure,  leichter 
in  Schwefelsäure  und  Bromwaaserstoffsäure.  Aus  diesen  Lösungen  wird 
sie  durch  Wasser  gefallt.  Beim  Erwärmen  mit  fixen  Alkalien  wird  sie 
unter  Abspaltung  von  Harnstoff  und  Bildung  von  Sulfoalloxantin  oder 
Sulfodialursäure  zersetzt.  Auch  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure wird  sie  unter  Bildung  eines  xanthinähnlichen  Körpers  zersetzt 
Dieser  letztere,  Urosulfinsäure,  Q, Il4NiS02,  ist  eine  schwache  ein- 
basische Säure,  welche  aus  alkalischer  Lösung  durch  Kohlensäure  in 
charakteristischer  Kugelform  gefällt  wird.  Aus  den  krystallisirbaren 
Alkalisalzen  wird  die  Säure  überhaupt  auch  durch  Salzsäure  gefallt. 

Strnctur-  Für  eine  Anzalil  Derivate  der  Harnsäure  sind   Stnicturformeln   aufgestellt. 

Harns&nre^'  Dieselben  lassen  den  nahen  Zusammenhang  derselben  mit  dem  Harnstoff  und  den 
derivate.        Säuren  der  Gl^colsäure-  und  Oxalsäiu'ereihe  nicht  verkennen,   und   mögen  des- 
halb untenstehend  Platz  finden: 

NHa  NU— CO  NH  — CO  NH— CO 

X^  'I  •  •  •  • 

CO  CO  CO      CO  CO      CO 

NHa  NH-CO  NH— CO  NH— COOK 

Harnstoff  Parabansäure  Alloxan  AUoxansäure 

(Oxalylharnstoff)         (Mesoxalylharnstoff) 

NH— CO  NH  — CO  NH  — CO 

CO       COOH  CO      CHOH  CO       CH^ 

NHa  NH-CO  NH— CO 

Oxalursäure  Dialursäure  Barbitnrsäure 

(Tartronylliamstoff)       (Malon^lharustoff) 

NH— CHa  NH— CH 


CO 


CO      COOH 


NH-CO  NHa 

Hydantoin  Hydantoinsäure 

(Olycolylharnstoff) 


U  r  e  1  d  e. 

Ureide.  Unter  dieser  generellen  Bezeichnung  beschreiben  wir  in  Nachstehen- 

dem eine  Reihe  dem  Harnstoff  und  demnach  auch  der  Hamsäure  mehr 
oder  weniger  nahe  verwandter  Körper,  welche  zum  Theil  als  substitnirte 
Harnstoffe,  zum  Theil  als  Derivate  der  Cyanamide  zu  betrachten  sind. 
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NH 

NH(OH) 

tsteht,  wenn  eine  alkoholische  Lösung  von  Hydroxylamin  mit  Blausäure 
rmischt,  und  nach  488tündigem  Stehen  bei  einer  -\-  40^  nicht  über- 
Agenden  Temperatur  verdunstet  wird.  Grosse  rhombische  Krystalle, 
er  auch  wohl  dem  damit  isomeren  Harnstoff  sehr  ähnliche  Prismen,  bei 
14  bis  105^  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzend,  bei  höherer  Tem- 
ratur  und  auch  schon  bei  andauerndem  Erwärmen  sich  völlig  zer- 
tzend.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  heissem  Alkohol,  wenig  in 
Item  Alkohol  und  in  Aether.  Die  wässerigen  Lösungen  gekocht,  zer- 
bzen  sich  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Kohlensäure,  Harnstoff,  Biuret 
id  Guanidin.  Reagirt  stark  alkalisch  und  liefert  mit  Säuren  gut 
ystallisirende  Salze,  die  aber  gleichfalls  sehr  zersetzbar  sind,  und  in 
neisonsäure,  Ammonium-  und  Hydroxylaminsalze  zerfallen. 

NH, 
Quanidin:  CHsNs  =  CNH  Ouanidin. 

NHa 

Die  Bildungsweisen  dieses  zum  Cyanamide,  zum  Harnstoff  und  zum 
aret  in  gleich  naher  Beziehung  stehenden  Körpers  sind  mannichfache. 
in  erhält  ihn  neben  anderen  Producten  bei  der  Einwirkung  von 
kliumchlorat  und  Salzsäure  auf  Guanin  (s.  w.  u.),  bei  der  Einwirkung 
n  Ammoniak  auf  Chlorpikrin  (s.  S.  103),  durch  Einleiten  von  Chlor- 
en in  wässeriges  Ammoniak  und  Erhitzen  des  so  gebildeten  Cyan- 
lides  mit  dem  entstandenen  Salmiak  in  zugeschmolzenen  Röhren,  durch 
nwirkung  von  Jodcyan  auf  alkoholisches  Ammoniak  bei  höherer  Tem- 
ratur  und  im  zugeschmolzenen  Rohre,  ^urch  Einwirkung  von  Salzsäure- 
s  auf  Biuret,  durch  Erhitzen  von  orthokohlensaurem  Aethyl  mit  Ammoniak 
f  150  bis  160®,  endlich  bei  längerem  Erhitzen  von  sulfocy ansaurem 
omonium  auf  180  bis  190®  (neben  Sulfohamstoff).  Krystallinische, 
.rk  alkalische,  ätzend  schmeckende  Masse,  an  der  Lufb  Kohlensäure 
d  Wasser  anziehend.  Einsäurige  Base,  mit  1  Mol.  Säure  schön  kry- 
llisirende  Si^e,  mit  Platinchlorid  ein  krystallisirbares  Doppelsalz 
femd.  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  und  Alkalien 
Harnstoff  und  Ammoniak.  Das  essigsaure  Salz  auf  228  bis  230® 
bitzt,  ffiebt  das  Acetat  einer  neuen  Base:  Gu  an  am  in,  C4H7N5.  Die  Ouanamin 
ie  Base  ist  schwach  alkalisch,  krystallisirbar,  wenig  löslich  in  kaltem  guauamin!^ 
ftsser,  leicht  in  heissem  und  in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Säuren 
d  Salzen  zu  krystallisirenden  Verbindungen.  Eine  ähnliche  Base, 
»rmoguanamin,  C3II5N5,  entsteht  beim  Erhitzen  des  ameisensauren 
anidins. 

30* 


Mothyl- 
l/uaiiiiiiii. 


Olyco- 
cyamin. 


Krcütin. 
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Die  best*?  Metlimle  zur  Gewinnung  des  Ouauidius  scheint  zu  «ein,  sullo- 
c.vansaures  Annnonium  20  Stunden  lang  auf  180  bis  191»«  zu  erhitzen,  die 
8c)mielze  mit  Wasser  zu  behandehi  und  die  wäss«?rige,  sulfDcyansaures  Guaiii- 
din  enthaltende  Lösung  zur  Krystallisation  zu  bringen.  Aus  diesem  Salze 
erhält  man  durch  Wechselzei-setzung  mit  Kaliumcarbonat,  kohlensaures  Guani- 
din  und  siillV>cyansaures  Kalium,  welche  beiden  Salze  durch  Alkohol,  in  welchem 
ersteres  unlöslich  ist,  getrennt  werden. 

NHCH, 

Methylguanidin:  .,  „  ^^    Avtti 

(Methyluraniin)     ^':^»7-N3  -  i^NH      , 

NII2 
ein  Zersetzunpfsprodoct"  des  unten  abzuhandelnden  Kreatins,  ist  eine 
ätzende,  stark  alkalische  krystallinische  und  an  der  Luft  zerfliessliche 
Masse,  treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus,  ist  demnach  eine 
starke  FJase  und  liefert  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze.  Beim  Erhitzen 
mit  Kali  liefert  es  neben  Ammoniak  Methylamin  und  kann  synthetisch 
durch  Erhitzen  von  Cyansäure  mit  salzsaurem  Methylamin  in  alkoholischer 
Lösung  dargestellt  werden. 

NllCIIaCOOlI 

Glyoocyamin  (GuanidinesBigsäure) :  €3117X302  =  CNH 

NII2 
Bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Amidoessigsäure  mit  Cyanamid. 
Farblose  Krystalle,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich, 
in  Alkohol  unlöslich.    Verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen  zu  salz- 
artigen Verbindungen. 

Kreatin.    Methy  Iguanidinessigsäure : 

N(CH:OCH2  0()01I 

C4H9N3()3  =  CNH 

Nlla 
Farblose,  durchsichtige,  schiefe  rhombische  Säulen,  bei  100^  1  Mol.  Kry- 
stallwasser  verlierend.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 
Wasser,  sich  aus  dieser  Lösung  aber  beim  Erkalten  wieder  ausscheidend. 
In  verdünntem  Weingeist  etwas  löslich,  unlöslich  aber  in  absolutem  Alkohol. 
Die  Lösungen  reagiren  neutral,  schmecken  schwach  bitter  und  zersetzen 
sich  unter  Schimmelbildung  sehr  leicht.  Beim  P^rhitzen  wird  es  zersetzt. 
Mit  Säuren  erwärmt,  zerfällt  es  in  Kreatinin  und  Wasser;  mit  Baryt- 
wasser gekocht  in  Harnstoff,  Methy lamidoessigsäure  (Sarkosin 
S.  222)  und  in  Methy  Ihydan  toi n ,  C.i1I(;N:t02.  Beim  Kochen  mit 
Quecksilberoxyd  liefert  es  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Methylguani- 
din. Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  wenig  beständigen  sauer  reagircn- 
den  Salzen. 


Int  ein 
wmttut- 
licher  Bc- 
■UndthoU 

lewew».       streiften  und  glatten  Muskelfasern,  daher  auch  im  Fleischextract  enthalten; 


Vorkommen.     Kreatin  ist  ein   wesentlicher  Bestandt heil  dpr  ge- 
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ausserdem  im  Harne,  im  Gehirn,  ßlut  und  in  der  Amniosflüssigkeit  nach- 
gavriesen. 

Bildung  und  Darstellung.  Das  Kreatin  kann  synthetisch  durch 
directe  Einwirkung  von  Methyl amidoessigsäure  (Sarkosin)  auf  Cyanamid 
dargestellt  werden: 

C3H7NO2    +    CH2N3    =    C4H9N3O3 
Sarkosin  Cyanamid  Kreatin 

Wird  aber  am  Zweckmässigsten  aus  Fleisch  nach  folgender  Methode 
erhalten : 

Fein  zerhacktes  Fleisch  wird  mit  kaltem  Wasser  möglichst  vollstündig 
extrahirt,  der  Auszug  zur  Ahscheidung  des  Albumins  aufgekocht,  das  Filtrat 
mit  Barytwa^ser  zur  Entfernung  der  Phosphorsäure  versetzt,  und  die  von  dem 
Barytniederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet.  Das 
auskrystallisirende  Kreatin  wii*d  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
gereinigt.  ^ 

NH 

li 
Alakreatin.  Isokreatin:  CiUi^NjOa  =  CNH2  Dieses,  isokreatin. 

NHCH  j^(^^jj 

dem  Kreatin  isomere  Ureid,  wird  in  analoger  Weise  wie  das  Kreatin  auf 
synthetischem  Wege  erhalten,  wenn  man  Alanin  (^Iphaamidopropion- 
säure  s.  8.  223)  und  Cyanamid  in  coucentrirteu  Lösungen  mit  wenig 
Ammoniak  versetzt,  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  ein- 
ander einwirken  lässt.  Farblose,  prismatische,  denen  des  Kreatins  ähnliche 
Krystalle,  bei  180®  schmelzend,  unter  Verlust  von  1  Mol.  Krystallwasser 
sich  in  Alakreatinin  verwandelnd.  Leichter  löslich  in  Wasser, 
wie  Kreatin.  Mit  Barytwasser  gekocht,  zerfallt  es  in  Alanin  und  Harn- 
stoff.    Mit  Quecksilberoxyd  behandelt,  liefert  es  Guanidin. 

NH— CHa 

I 

Glycolylguaiüdin.   Glycooyamidin:  C3H5N3O  =  HNC 

NH— CO 
Das  Salzsäure  Salz  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
Glycocyaniin  auf  160^   Die  aus  der  salzsauren  Vorbindung  abgeschiedene 
freie   Base  stellt  zerfliessliche   Krystalle   von   alkalischer  Reaction   dar. 
Liefert  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze,  mit  Platinchlorid  eine  krystalli- 

sirbare  Doppel  Verbindung. 

NCHjCUa 

Kreatinin  (Glycoly Imethy Iguanidin) :  C4  H7  N:,0  =  H  N  C 

NH— CO 
Bestandtheil  des  Harns  des  Menschen,  Hundes,  Pferdes  und  Kalbes,  uitd 
Zersetzungsproduct  des  Kreatins. 

Farblose  Prismen,  viel  leichter  löslich  in  Wasser  als  Kreatin,  aber 
auch  löslich  in  siedendem  Alkohol,  woraus  es  beim  Erkalten  der  Lösungen 
herausföUt.     Die  I^sungen  reagiren  stark  alkalisch  und  schmecken  wio 


Olycocya- 
niidin. 


Kreatinin. 
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Kreatiuin- 
Chlorsink. 


Alakreati- 
nin. 


Metbyl- 
hydantoin. 


verdünnteB  Ammoniak.  Starke  Salzbase,  welche  das  Ammoniak  aus  seinen 
Salzen  austreibt,  und  mit  Säuren  woblcharakterisirte  krystallisirbare  Salze, 
mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  liefert.  .  In  Berührung  mit  Basen,  nament- 
lich mit  Kalk  geht  das  Kreatinin,  welches  sich  von  Kreatin  durch  einen 
Mehrgehalt  von  1  Mol.  Wasser  unterscheidet,  in  dieses  über.  Beim  Er- 
hitzen mit  Barythydrat  und  mit  Qaecksilberoxyd  liefert  es  dieselben  Pro- 
ducte  wie  das  Kreatin.  Ausser  mit  Säuren  verbindet  es  sich  auch  mit 
einigen  Salzen.  Von  diesen  Verbindungen  ist  für  die  Erkennung  des 
Kreatinins  wichtig: 

Kreatinin-Chlorzink:  2(C4H7N3  0),Zn"Cl2,  ein  körnig  krystalli- 
nisches,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  lösliches  Pulver,  welches  man 
durch  Fällung  einer  Kreatinlösung  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Chlorzink  arhält.  In  Salzsäure  löst  es  sich  zu  einer  krystallisirbaren, 
leicht  löslichen,  salzsauren  Verbindung  auf,  aus  welcher  durch  essigsaures 
Natrium  wieder  Kreatinin-Chlorzink  gefällt  wird. 

Bei  der  Behandlung  mit  Jodäthyl  liefert  das  Kreatinin  Aethyl- 
kreatinin:  C4H6(C3H5)N3  0;  durch  eine  abermalige  Behandlung  mit 
Jodäthyl  findet  eine  weitere  Substitution  nicht  mehr  statt. 

Darstellung.  Am  Leichtesten  erhält  man  Kreatinin,  wenn  man 
Kreatin  im  Wasserbade  mit  verdünnter  Schwefelsäure  abdampft.  Schwe- 
felsaures Kreatinin,  welches  im  Rückstände  bleibt,  wird  durch  kohlen- 
saures Baryum  zersetzt.  Aus  dem  Harne  gewinnt  man  es,  indem  man 
denselben  mit  Kalkmilch  fallt,  das  Filtrat  im  Wasserbade  verdunstet,  und 
den  Rückstand  mit  Chlorzink  fällt.  Das  gefällte  Kreatinin-Chlorzink  wird 
mit  Bleihydroxyd  gekocht  und  das  Filtrat  eingedampft,  wobei  ein  Ge- 
menge von  Kreatin  und  Kreatinin  zurückbleibt,  aus  welchem  man  das 
Kreatinin  durch  kochenden  Alkohol  auszieht. 

Alakreatinin :  C4H7N3O,  entsteht  aus  dem  Alakreatin  auf  dieselbe 
Weise,  wie  Kreatinin  aus  Kreatin.  Verhält  sich  dem  Kreatinin  überhaupt 
sehr  ähnlich.  Lange,  farblose  Prismen  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Liefert 
mit  Säuren  und  mit  Salzen  ähnliche  Verbindungen  wie  das  Kreatinin. 

NCH3CH2 

Methylhydantoin:  C4H6N,02  =  CO 

NH— CO 
entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  Sarkosin  (s.  S.  222)  mit  Harn- 
stoff; ausserdem  aber  auch  beim  Kochen  von  Kreatin  oder  Kreatinin  mit 
Barythydrat  (hier  neben  Sarkosin).  Farblose,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Krystalle,  die  bei  151  bis  152^  schmelzen  und  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Verbindet  sich  mit  Silber-  und 
Quecksilberoxyd  zu  salzartigen  Verbindungen.  Erhitzt  man  Aethylglycin 
(vergl.  S.  223)  mit  Harnstoff,  soerhlQtman  AethylhydantoinfC^HgNsO), 
dem  Methylhydantoin  ähnlich,  aber  schon  unter  100^  schmelzend. 
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NClljCHaCOOH 
Methylhydantoinsäure :  C4H^N^()3  =  '  Methyl- 

(Sarkosiucarbaminsäure)  ,  *  hydantoir 

Bildet  sich,  wenn  die  gemischten  wässerigen  Lösungen  von  Sarkosin, 
Kalianjcyanat  und  Ammoniumsulfat  mehrere  Tage  auf  40^  erwärmt 
werden;  l^eim  Kochen  von  Sarkosin  und  Harnstoff  mit  Barytwasser,  und 
endlich  im  thierischcn  Organismus  nach  der  Einverleibung  von  Sarkosin, 
wo  dann  im  Harne  statt  des  Harnstoffs  Methylhydantoinsäure  enthalten 
ist.  Farblose,  grosse  tafelförmig  übereinander  gelagerte  durchsichtige 
Krystalle,  oder  sternförmig  gruppirte  Nadeln;  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  schwierig,  in  der  Wärme  in  beiden  Lösungsmitteln  leicht  löslich, 
auch  in  Aether  löslich;  besitzt  stark  saure  Reaction  und  angenehm  sauren 
Geschmack.  Spaltet  sich  beim  Kochen  ihrer  concentrirt^n  Lösung  in 
Methylhydantoin  und  Wasser,  und  zerfallt  beim  Kochen  mit  Barythydrat 
in  kohlensaures  Ammonium  und  Sarkosin. 

NHa 
TaurocarbaminBäure :  C3HjiN3S04  =   CO  .         Tauro- 

I  carbamin- 

NHCH3CH2SO3H  rture. 

Tritt  im  Harne  nach  der  Einverleibung  von  Taurin  (s.  w.  u.)  auf,  und 
bildet  sich  auch  beim  Eindampfen  einer  mit  Kaliumcyauat  vermischten 
Taurinlösung.  Glänzende  quadratische  Prismen,  etwas  hygroskopisch, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  in  Kohlensäure, 
Ammoniak  und  Taurin.  Einbasische  Säure,  gut  krystallisirende  Salze 
liefernd. 


Xanthin:  C3H4N4OJ. 

Gelblichweisses  Pulver,  durch  Reiben  Wachsglanz  annehmend.  In  Xanthin. 
kochendem  Wasser,  wenngleich  schwierig  löslich,  in  kaltem  kaum.  Die 
wässerigen  Lösungen  hinterlassen  beim  Abdampfen  das  Xanthin  in  Ge- 
stalt einer  sich  abblätternden  Haut.  Leicht  löslich  in  Ammoniak,  fixen 
Alkalien  und  in  Mineralsäuren,  lieber  1 50^  erhitzt  wird  es  zersetzt.  Dampft 
man  die  Lösung  des  Xanthins  in  Salpetersäure  kochend  ein,  so  bleibt  ein 
citronengelber  Rückstand,  der  sich  mit  Kalilange  gelbroth  färbt,  welche 
Farbe  beim  Erhitzen  in  Violettroth  übergeht.  Es  sind  Verbindungen 
des  "Xanthins  mit  Schwefelsäure,  mit  Salzsäure,  mit  Salpetersäure  und  mit 
Silberoxyd  dargestellt,  welche  aber  leicht  zersetzbar  sind.  Die  Lösung 
des  Xanthins  in  Salpetersäure  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen 
Niederschlag  von  Xanthinsilbcroxyd,  C5H4N4OS,  Ag^O,  der  sich  beim 
Kochen  löst,  beim  Erkalten  aber  wieder  herausfällt.  In  Berührung  mit 
Wasser  und  Fermenten  verwan^e].t  sicbidaaiXatathin  in  Harnsäure. 
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wunii-  Vorkommen.   Ilauptbestamltheil  gewisser  seltener  Harnstein^,  aus- 

r"i£!J^-"    serdem   auch  im  Ilam   und  mehreren  Organen  and  Geweben  des  Thier- 
''^®-  körpers,  namentlich  im  Fleische  der  Säugethiere  und  Fische  nachgewiesen; 

kann  künstlich  aus  Hypoxanthin  und  Guanin,  sowie  durch  Keduction  der 
Harnsäure  mittelst  Natriumamalgam  erhalten  werden.  Aus  den  üanisteiiien, 
in  denen  es  enthalten  ist,  gewinnt  man  es,  indem  man  dieselben  mit  Kali- 
lauge in  der  Wärme  behandelt,  und  aus  der  so  erhaltenen  Lösung  das- 
selbe durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  niederschlägt. 

Beudo-  Beim   Erhitzen    von   Harnsäure    mit   concentrirter   Bcbwefelsäure    entsteht 

iinthin.        neben   AmidoesHifi^säurc    uu<l    llychirilsäure  ein   dem  Xanthin   isonicrer  Körper: 

Pseudoxan  thin  ,   der   mit  dem  Xanthin  aiich  in  den  meist^^n  Eigenschaften 

überein stinmit,  sich  aber  darin  unterscheiden  soll,  dass  er  weder  mit  Salzsäure 

noch  mit  Salpetersäure  krystalli sirbare  Verbindimgen  liefert. 

Hypoxanthin.     Sarkin:  C5II4N4O. 

[ypo-  Farblose,   mikroskopische   Kry stallnadeln,  sich   aus  heiss   bereiteten 

Lösungen  beim  Erkalten  in  weissen  Flocken  absetzend.  In  kaltem  Wasser 
schwer,  in  kochendem  leichter  löslich,  so  gut  wie  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  In  Alkalien  und  verdünnten  Mineralsänren  ohne  Zersetzung 
löslich.  Aus  den  alkalischen  Lösungen  wird  es  schon  durch  Kohlensäure 
geHillt.  Beim  Erhitzen  über  150*'  zersetzt  es  sich  unter  Bildnng  von 
Cyanwasserstoff  und  Cyansäure.  Giebt  mit  Salpetersäure  abgedampft, 
eine  ähnliche  Reactiou  wie  das  Xanthin,  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu 
leicht  kry  stall  isirbaren  Salzen;  aber  auch  mit  Basen,  Salzen  und  Platin- 
chlorid. In  der  ammoniakalischen  Lösung  eiitsteht  auf  Zusatz  von  sal- 
petersaurem Silberein  Niederschlag  von  Silberoxyd-Sarkin,  (':,H4N4(), 
Ag'iO,  welcher  sich  in  heisser  Salpetersäure  löst,  aber  in  Ammoniak 
unlöslich  ist.  Aus  der  heissen  salpet-ersauron  Lösung  scheidet  sich 
salpotersaures  Silberoxyd-Sarkin,  Cr,Il4N4  0,  AgNOn,  als  eine  in 
Wasser  völlig  unlösliche,  in  weissen  Nadeln  krystallisirende  Verbin- 
dung aus. 

»ostaud-  Vorkommen.     Bestandtheil   des  Fleisches  des  Ochsen,  Pferdes  und 

•UeischM  u.  des  Ilasen,  ausserdem  in  mehreren  Drüsen,  meist  von  Xanthin  begleitet 
"rüMu?'  nachgewiesen,  endlich  neben  Guanin  und  Protamin,  letzteres  eine  noch 
problematische  organische  Base,  Ik^standtheil  des  Lachsspermas.  Wird 
ans  dem  Fleische  auf  einem  sehr  umständlichen  Wege  dargestellt,  aber 
auch  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Harnsäure  oder  Xanthin 
gebildet. 

Hypoxanthin  und  Xanthin  sind,  wie  aus  ihrem  Verhalten  hervorgeht, 
der  Harnsäure  sehr  nahe  verwandt.  Sie  gehören  derselben  Oxydations- 
reihe an,  wie  ihre  Formeln  ohne  Weiteres  ergeben: 

Hypoxanthin  O5H4N4O 
Xanthin  C5H4N4  0a 

Harnsäure       C5 II4  N4  O3 
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Die  Möglichkeit,  Harnsäure  darch  reducirende  Agentien  in  Xanthin 
und  Hypoxanthiu  überzuführen,  ist  daher  ohne  Weiteres  verständlich. 

Guanin:  ^.»'»N.O. 

Weissi»,  bis  gelblichweisse  amorphe  Masse,  geruch-  und  geschmacklos,  Gu»nin. 
bi  Wasser,  Alkohol  und  Aether  beinahe  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in 
Säuren  und  Alkalien.  Erst  beim  Erhitzen  über  200'^  sich  zersetzend. 
Die  Salpetersäure  Lösung  abgedampft,  hinterlässt  einen  citronengelben 
Rückstjind,  der  sich  in  Kali  und  Ammoniak  mit  tiefgelbrother  Farbe  löst; 
er  enthält  Xanthin  und  eine  gelbe  Nitroverbindung.  Auch  durch 
salpetrige  Säure  wird  es  leiclit  in  Xanthin  verwandelt.  Bei  der  Behandlung 
mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  liefert  es  Guanidin  (s.  unten), 
Parabansäure  und  Kohlensäure;  als  secundäre  Producte  Xanthin, 
Oxalursäure,  Harnstoff  und  Oxalsäure.  Verbindet  sich  mit  Säuren, 
mit  Basen  und  mit  Salzen.  Die  salzsaure  Verbindung  liefert  mit  Platin- 
chlorid orangegelbe  Kry  stalle  der  Doppel  Verbindung:  2(0.,  H-,  N5O) 
2nCl,PtCl4  +  4H2O. 

Vorkommen.  Bestandtheil  des  Guano:  der  Excremonte  gewisser 
an  den  Küsten  von  Peru  und  anderen  südamerikanischen  Ländern  auf 
mehreren  Inseln  nistender  Vögel,  welcher  als  Dünger  in  den  Handel  ge- 
bracht wird.  Ausserdem  Ilauptbostandtheil  der  Spinneuexcremente;  in  der 
Leber  und  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen,  in  den  Schuppen  des  Weiss- 
fisches und  im  Lachssperma  nachgewiesen,  und  wie  es  scheint,  bei  den 
Schweinen  im  Fleische  derselben  pathologische  Concretionen  bildend. 

Aus  <lein  Guano  st»»llt  man  es  dar,  indem  man  selben  mit  Kalkmilch  kocht, 
da»  Filtrat  mit  Salzsäure  neutnilisirt,  und  den  »ich  aussrlieideuden  Niedersclilag 
mit  Salzsäure  kocht.  Harnsäure  bleibt  tlabei  un>;eIÖ8t,  während  sich  aus  dem 
Filtrat  salzsaures  Guaniu  ausscheidet,  welches  man  in  Wasser  löst  und  mit 
Ammoniak  aus  der  Ijösung  des  Quanin  fallt. 

Camin:  C7nsN40:,  -f-  HaO. 

Im  ameiikanischen  Fleischextract  aufgefunden.  Kreideweisse  mikro-  Carnin. 
skopische  Kryställchen,  schwer  löslich  in  kaltem,  völlig  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  beim  ErkalU'n  aus  d(;r  Lösung  herausfallend,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  schwach  bitter,  reagirt  vollkommen  neutral 
und  wird  beim  Erhit/ien  zersetzt.  Verbindet  sich  ähnlich  dem  Hypoxanthin 
mit  Säuren,  Rasen  und  Salzen.  Die  Verbindung  mit  salpetersaurem  Silber 
ist  nach  der  Formel  2((.7HsN4():t),  AgNO^  zusammengesetzt.  Bei  der 
Behandlung  mit  gesättigtem  Bromwasser  geht  es  in  bromwasserstoff- 
saures,  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  salpetersaures  Hypo- 
xanthin über. 

Caniin  wunlo  aus  Fleiscliextract  in  foljr<.nd«T  Weise  darj^estellt.  Die  wäs- 
iierige  IiiVsung  des  Extractea  wurde  mit  Barytwasser  ausgeHillt,  das  Filtrat  mit 
Bleiessig  gefilllt,  der  Bleiniederschlag  wiederholt  mit   Wasser  ausgekocht,   der 
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Auszug  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  vom  Scbwefelblei  abfiltrirt  und  dixs 
Filtrat,  auf  eiu  kleiues  Volumen  eingedampft,  mit  einer  couceutrirten  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silber  versetzt.  Der  Niederschlag :  die  Bilberverbindung  des 
Garnins,  wird  zur  Trennung  von  Ohlorsilber  mit  Ammoniak  gewaschen,  und 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 


Theobromin:  C7H8N4O2. 

Diese,  ihrer  Formel  nach  dem  Carnin  nahe  verwandte  schwache  Salz- 
base ist  in  den  Cacaobohnen,  den  Samen  des  Cacaobaums  (Theohroma 
Cacnö)  enthalten. 

Weisses  krystallinisches  Pulver,  von  schwach  bitterem  Geschmack, 
wenig  löslich  iu  Wasser,  kaum  in  Alkohol  und  Aether,  zum  Theil  unzer- 
setzt  sublim ir bar.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen.  Behandelt 
man  Theobromin-Silber,  C7H7AgN402,  welches  man  durch  Fällung 
einer  ammoniakalischen  Auflösung  des  Theobromins  mit  salpetersaurem 
Silber  erhält,  bei  höherer  Temperatur  mit  Jodmethyl,  so  verwandelt  es 
sich  in  das  unten  zu  beschreibende  C äffe  in.  Mit  Kali  erhitzt,  liefert  es 
Methylamin. 

Mau  erhält  das  Theobromin  aus  den  Cacaobohnen,  indem  man  den 
wässerigen  Ausziig  derselben  mit  essigsaurem  Blei  fällt,  filtrirt,  das  Fil- 
trat durch  Schwefel  Wasserstoff  entbleit,  hierauf  verdunstet  und  aus  dem 
Rückstande  das  Theobromin  durch  absoluten  Alkohol  auszieht. 

Caffein  (Thein):  C8H10N4O2  +  11. 0. 

Bestandtheil  der  Kaffeebohnen  und  Kaffeeblätter,  der  Blätter  des 
Thees,  des  Paraguay-Thees  (Hex  paraguayensis)  und  der  Guarana:  eines 
Präparates  aus  den  Früchten  von  PauUinia  sorbilis,  Thee  enthält  bis 
zu  6  Proc,  der  Kaffee  nur  V2  Proc. 

Seideglänzende,  sehr  dünne  Prismen  von  schwach  bitterlichem  Ge- 
schmack, in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  heissem  leichter  lös- 
lich. Verliei-t  bei  100^  das  Krystallwasser,  schmilzt  bei  225*^  und  subli- 
mirt  in  höherer  Temperatur  unzersetzt.  Sehr  schwache  Salzbase,  welche 
sich  mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen  vereinigt,  die  aber  schon 
dorch  Wasser  zersetzt  werden.  Auch  mit  einigen  Salzen  vereinigt  es 
sich.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  von  Salpetersäure  wird  es 
unt«r  gleichzeitiger  Bildung  von  Blausäure  und  Methylamin  in 
Amalinsäure:  C12H12N4O7,  verwandelt;  schwer  lösliche  Krystalle,  welche 
durch  Alkalien  veilchenblau,  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von 
Luft  violett  gefärbt  werden.  Die  Ammoniakverbindung  löst  sich  in 
Wasser  mit  der  Farbe  des  Murexids  auf.  Die  Auflösungen  der  Säure 
färben  die  Haut  roth.  Durch  längere  Einwirkung  von  Chlor  geht  sie 
in  Dimethylparabansäare  (Cholestrophan  S.  464)  über. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  liefert  dasCaffoin  Methylamin;  durch 
Barytwasser  geht  es  bei  längerem  Kochen  unter  Aufnahme  von  Wasser 
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und  Abgabe  von  Kohlensäure  in  eine  starke  leicht  lösliche  nicht  krystallisir- 
bare  Base:  Caffeidin,C7Hi2N4  0,  über.  Letzteres  noch  länger  mit  Baryt> 
hydrat  gekocht,  liefert  unter  anderen  Product^n  Methylamidoessig- 
säure  (Sarkosin).  Die  Wirkungen  des  Thees  und  Kaflfees  scheinen  zum 
Theil  vom  Caffei'n  bedingt  zu  sein. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  erhält  Caffein  aus  dem  Theobromin 
durch  Behandlung  der  Silber  Verbindung  des  letzteren  mit  Jodmethyl  (s.  oben); 
es  kann  daher  alsMethyltheobromin,  C7H7(CH3)N4  02,  betrachtet  werden. 
Aus  dem  Thee  erhält  man  es,  indem  man  den  wässerigen  Auszug  desselben  mit 
Bleiessig  fallt,  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  zur  Krystalli- 
sation  abdampft.  Auch  durch  Sublimation  eines  Theeextractes  aus  einem  pas- 
senden Sublimationsapparate  lässt  es  sich  mit  Yortheil  gewinnen. 


Bisher  völlig  isolirt  stehen,  aber  am  Passendsten  hier  anzureihen 
kommen : 

Cystin:  C3H7NSO2. 

Ein  Bestandtheil  sehr  seltener  Harn-  und  Nierensteine,  aber  auch  Cystin. 
als  Harnsediment  und  Bestandtheil  einiger  Drüsen  nachgewiesen. 

Farblose  durchsichtige,  sechsseitige  Tafeln  und  Blätter,  unlöslich  in 
den  indifferenten  I^ösungsmitteln,  löslich  in  Säuren  und  in  Alkalien,  nicht 
in  kohlensaurem  Ammoniak.  Aus  seinen  sauren  Auflösungen  wird  es 
durch  kohlensaures  Ammoniak,  ans  seinen  alkalischen  durch  Essigsäure 
gefäUt.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich;  mit  einer  Auflösung  von  Bleioxyd 
in  Aetzkali  gekocht,  wird  es  unter  Abscheidung  von  Schwefelblei  zersetzt. 
Mit  Säuren  bildet  es  salzartige  leicht  zersetzbare  Verbindungen.  Seine 
nähere  Constitution  ist  unbekannt. 

Aus  Cystinblasensteinen  stellt  man  das  Cystin  dar,  indem  man  dieselben 
mit  kaustischem  Kali  behandelt,  und  die  kaliscbe  Lösung  kocbendheiss  mit 
Essigsäure  übersättigt,  wobei  beim  Erkalten  das  Cystin  allmählich  herausfällt. 


Ksmurensäure:  CjoH^NgOe  +  HjO. 

Im  Hundeharne  enthaltene  Säure,  vierseitige,  durchsichtige,  glas-  Kynun 
glänzende  Nadeln,  oder  lockeres,  seideglänsendes,  aus  kleinen  Kry stall-  "  ^^' 
chen  bestehendes  Pulver,  beim  Trocknen  auf  150^  das  Krystallwasser 
verlierend.  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  hierauf  unter 
Bildung  eines  wie  Benzonitril  riechenden  Oeles.  Nahezu  unlöslich  in 
heissero  und  kaltem,  Salpetersäure-  und  Balsaänrehaltigem  Wasser,  ziem- 
lich leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  beim  Erkalten  dieser  liösung 
sich  theilweise  ausscheidend.  Auch  in  Aether  ist  sie  etwas  löslich. 
Vorsichtig  auf  265®  erhitzt,  liefert  die  KynnrenBänre  eine  krystallisir- 
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Die  Säure  soheint  sweihasisch  ' 
krystiiJÜBirbares    Baryanisaiie, 


bare  Baae,  Kyiinrin:  CisHhNjO,!-''). 
xn  Büiu  iiud  liefert  ein  BcbnerlciBliches 
C,oH,iBaNjO«  -|-  3  aqu. 

Die  aus  dem  H^arue  durch  Ansäuern  mit  Salpel^raäure  oder  Salzsäure  aua- 
gea<^)iiedene  Saure  wird  durch  Terdnant^B  Ämmonifik,  worin  «ie  sich  löst,  von 
Harnsäure  und  ntit-gefHlltuni  Ruhueful  befreit,  die  Löeiing  duroh  Kohle  entfärbt,    ' 

und  dHun  die  Säiire  ditreli  BBsigeaure  geHillt. 


■  groBse  Zahl  organkcher  ^ 
B  mm  nb (behandelten   Tor- 

i-  und  Wasaeratoffgeh altes 


Unter  dieser  Bezeichnung  fnsst  nian  eitii 
Verbindungen  zueninmen,  die  aicb  von  den  bi 
zngsweise  durch  das  Verhältiiiss  ihres  Kohloi 
anterscbeiden. 

Während  bei  den  sogenannten  Fettkörpern,  worunter  man  gegen- 
wärtig nicht  nur  die  Fette  selbst  nnd  die  fetten  Sftiiren,  sonderu   auch 
die  ein-  und  melirwerthigeii  Alkobole  mit  ihren  Derivaten,  und  überhnapt 
alle  bisher  abgehandelten  Verbindungea  begreift,  der  Wasserstoff  gegen- 
über dem  "Kohlenstoff  sehr  herrortritt,  diese  Verbindungen  daher  mehr 
<ider  weniger  wasserstofTreiche  sind,  haben  wir  es  bei  den  aroinatisehen 
VerbiuduDgen  mit  sehr  kohlenstolTreicbeu   und  relativ  was serstoffur inen  t 
zu  thun.   Nachfolgoude  Zusftnuneuatellong  von  gesättigten  Eohtenwnsser-  „ 
Stoffen   der  Methsiireiho  und  der  aromatischen  Verbindungen   erlSutert  )[ 
das  Gesngte.  '' 

Mt^ihanmlie:  Aromat.iHche  Kolilenwansurstoffe ; 

Cf  H„  =  Hexitn  Cg  Hg  =  Bensnl 

C,  H,„  =  Heptan  Cj  Hg  =  T0I11..I 

L!,nU,i  =  Dekalnn  (^la  Ur  =  Na}>lil»liii 

Betrachtet  man  die  sngennnnteu  an>iinntisrh''n  Kohlenwasserstoffe, 
welche  unKweideutig  als  gesättigte  Molecüle  erscheinen,  votu  Standpunkte 
der  Bindungsweise  der  Kl emuntar Atome,  so  ergiebt  sich,  dass  die  Anzabl  der 
WuserBtoffatomo,  welche  sie  enthalten,  irauer  viel  geringer  ist  als  sie  sein 
müsste,  wenn  die  Kohlen stoffatnmc  sich  nur  mit  ju  einer  Ver wandt sehafts- 
einbeit  binden  würden.  Es  niÖBso»  daher  in  diesen  KohlenwasserstolTon 
verdichtete  Kohlonstoffkerne  angenommen  werden,  bei  welchen  die  s 
gegenseitige  Verlöthung  der  Kohlenstoffatome  eine  innigere  ist,  und  mit  }| 
mehr  wie  einer  Verwand  tsc  hu  fts  ein  hei  t  erfolgt.  *' 


iHMrB. 
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tie  bei  der  groHsen  Classe  der  Fettkiirper  sind  aauh  bei  den  aro- 
matiacLoD  Vei-biudungeu  Isonierien  in  grosser  Zaiil  bereit»  nachgewiesen, 
aber  in  noch  viel  grüaaerer  durch  die  Theorie  nngedeutet.  Bei  keioer 
anderen  ClaHse  organischer  VerbiiiduDgen  ist  die  Zahl  der  Isonierien  eine 
nur  HDUübernd  gl^'ich  gross«,  und  ist  es  daher  hier  gcraile  QnabweiBbar, 
7.ar  Deuüiag  der  Coottiitation  »nf  die  Elemente  selbst  zDrQcksa- 
gehen.' 

Von  den  Theorien,  welche  zur  Deatung  der  Cunatitution  der  aroniH-J 
tischen  Verbiudungen  aufgestellt  wnrden,  ist  keine  zu  so  nllgemeiiier' 
Geltung  gelangt,  wie  die  von  Kekule  entwickelte.  So  gewagt  dieselbe 
auch  an  nnd  für  sich  betrachtet,  erscheinen  moubte,  so  ist  es  doch  im 
hohen  Grade  bemerkenswertb,  dass  die  betrücbtiicheu  Fortschritte  in  der 
Kenntniss  der  aromatischen  V<'rbinduiigen  seit  ihrer  Anfutellung  sie  bis 
heute  nicht  weEentlicb  zu  ertfchüttern  vermochten.  Wir  folgen  dieser 
Theorie  daher  uncb  in  den  nachstehenden  Betrachtungen.  Alle  aronis- 
tischen  Verbindungen  lassen  sich  sehr  äbersicbtlich  darstellen  niid  unge- 
zwungen deaten,  wenn  man  mit  Kekule  in  ihnen  einen  gemeinschaft- 
lichen verdichteten  Kohlen stoffkem  annimmt.     Dieser  Kern  ist  im 


Benzol:  C^H«, 

einem  geaiitt  igten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  des  leichten  Stein- 
■■.  kohlentheerüles  enthalten.  In  diesem  Kohlenwasserstoffe  wiiren  von  den  24 
,1  Valenzen  der  6  Atome  Kohlenstoflia  zur  gegenseitigen  Bindung  verbraucht 
and  die  übrigen  6  durch  Wasserutj)?  geaättigt.  Ani  wnhrecheiulit'hst«!! 
ixt  nun  die  Annahme,  dass  an  jedem  Kohlenstoffatome  sich  ein  Wassei*- 
stoft'atora  angelagert  findet;  unter  dieser  Voraussetzung  kuiin  man  an- 
nehmen, dass  die  Bindung  der  6  Kohtenstoffatome  alternirend  dnrch 
je  eine  nnd  durch  je  zwei  Valenzen  erfolge,  und  dadurch  ein  in  sich 
geschlossener  Ring  entstehe  (Benzolring),  wo  dann  der  KohloDstoffkern 
des  Benzols    und    das    Benzol    selbst    niichstehcudi'    graphische    Gestalt 
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Alle  aroiuatisehcn  Verbindungen  können  unter  diesen  V 
Setzungen  durch  Vertretung  der  6  Wasseratoffatome  des  Benzols  durch 
andere  Eleincntaratonie  oder  durch  Atumgruppeu ,  oder  endlich  durch 
Vereinigung  mehrerer  Benzolkerue  abgeleitet  werden. 
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Die  aromatischen  Verbindungen  lassen  sich  zweckmässig  in  drei 
Gruppen  bringen.     Diese  Gruppen  sind: 

J.   Derivate  des  Benzols  und  der  ihm  homologen  Kohlenwasserstoffe. 

II.  Derivate  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  ohne  dem  Benzol  homo- 
log zu  sein,  ebeufalls  als  substituirte  Benzole  aufzufassen  sind. 

III.  Aromatische  Verbindungen,  in  welchen  zwei  oder  mehrere  Ben- 
lolgruppen  so  mit  einander  verkettet  sind,  dass  sie  gewisse  Kohlenstoff- 
atome  gemeinsam  besitzen. 

Die  ziemlich  willkürliche  Bezeichnung:  aromatische  Verbindungen 
rührt  davon  her,  weil  viele  davon  durch  aromatische  Gerüche  ausge- 
zeichnet sind.  Einige  davon  sind  Producte  des  Lebensprocesses  von 
Pflanzen  und  Thieren.  Zahlreiche  aromatische  Verbindungen  werden 
aber  bei  der  trockenen  Destillation  organischer  Stoffe,  namentlich  aber, 
auch  des  Holzes  und  der  fossilen  Kohlen  gebildet,  und  sind  daher  in  dem 
bei  der  Leuchtgasfabrikation  als  Nebenproduct  abfallenden  Steinkohlen- 
theeröle  besonders  reichlich  enthalten. 


Erste  Gruppe. 

Derivate  des  Benzols  und  der  ihm  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Legt  mau  der  Betrachtung  des  Benzols  die  Kekul ersehe  Ringformel  Allgemeine 
zu  Grunde,  so  ergiebt  sich  nach  den  uns  von  den  Kohlenwasserstoffen  gen. 
der  Sumpfgasreihe    her   gel&nfigen   Prämissen    bereits    die   Möglichkeit 
zahlreicher  Derivate. 

1.  Die   Wasserstoffatome  des  Benzols  können  durch  Chlor,  Brom,  Systematik 
Jod  und  Fluor  ersetzt  werden:  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Fluorsub-  derivete. 
stitutionsderivate  des  Benzols. 

2.  Die  Wasserstoffatome  des  Benzols  sind  durch  den  Wasserrest  OH, 
Hydroxyl,  substituirbar.  Für  jedes  austretende  Wasserstoffatom  kann 
ein  zweiwerthiges  Sanerstoffatom  in  den  Benzolkern  eintreten,  welches 
dann  aber  nur  mit  einer  seiner  beiden  Valenzen  an  das  Kohlenstoffatom 
gebunden,  ein  Wasserstoffatom  mit  in  das  Molecül  einführt:  Oxybenzole 
oder  Phenole. 

3.  In  ganz  analoger  Weise  kann  der  Wasserstoff  dos  Benzols  durch 
den  Schwefelwasserstoffrest  Sil  ersetzt  werden;  oder  es  können 
wohl  auch  zwei  Benzolreste  durch  ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  ver- 
ankert werden:  Sulfoderivate  des  Benzols. 

4.  Für  jedes  austretende  Wasserstoffatom  des  Benzols  kann  sich  der 
Schwefelsäurerest  SO3H,  oder  der  Scbwefligsäurerest  SO^H  an  den  Ben« 
zolkem  anlagern,  und  so  eine  Reihe  von  Derivaten  entstehen:  Sulfon- 
sänren  des  Benzols. 
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5.  Sowie  durch  Chlor,  Brom,  Jod  etc.  müsflen  die  Wasserstoffatoinc 
des  Benzols  auch  durch  Nitrayl:  NOj,  vertretbar  sein  und  so  Nitro- 
derivate  des  Benzols  gebildet  werden.  Die  Art  der  A-nlagerung  der 
Atomgruppe  NO.^  an  den  Benzolkern  ist  durch  die  Structur  des  Benzols 
bedlugt.  Da  sich  an  jedem  Kohlenstoffatom  nur  ein  Wasserstoffatom 
befindet,  so  kann  das  dreiwerthige  Stickstoffatom,  sich  an  den  Benzolkem 
anlagernd  nur  mit  einer  seiner  Valenzen  an  den  Kohlenstoff  gebunden 
werden,  und  zwei  zweiwerthige  Sauerstoffatome  derart  in  das  Molecül 
einführen,  dass  die  zwei  noch  freien  Valenzen  des  Stickstoffatoms  durch 
zwei  von  den  vier  Valenzen  der  beiden  Sauerstoffatome  gesättigt  werden, 
die  zwei  weiteren  Valenzen  der  Sauerstoffatome  aber  zu  ihrer  wechsel- 
seitigen Verlöthung  verbraucht  werden.     Also: 


CV.He.-N 


^^   graphisch  dargestellt  : 


6.  Wenn  die  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  den  Ammoniak- 
rest NH.2  (Amid)  ersetzt  werden,  entstehen  die  Amidoderivate  des 
Benzols.  In  ähnlicher  Weise,  durch  Eintritt  des  Phosphorwasserstoff- 
restes PH2  entstehen  die  aromatischen  Phosphine. 

7.  Wenn  ein  vierwerthiges  Kohlenstoffatom  für  ein  Wasserstoffatom 
in  das  Benzol  eintritt,  so  können  die  dann  noch  freien  di*ei  Valenzen  des 
ersteren  durch  Wasserstoff  gesättigt  sein  und  so  die  Methylgruppe 
eintreten.  Die  sämmtlichen  Wasserstoffatomo  des  Benzols  können  auf 
diese  Weise  allmählich  durch  CH3  (Methyl)  substituirt  werden  und  so  die 
dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  entstehen.  In  ganz 
analoger  Weise  können  aber  auch  andere  einwerthige  Alkohol- 
rad icale  in  den  Benzolkem  eingeführt  werden,  woraus  Kohlenwasser- 
stoffe hervorgehen,  die  ebenfalls  als  substituirte  Benzole  angesehen  wer- 
den müssen.  Durch  ein  vierwerthiges  Kohlenstoffatom  kann  weiterhin 
die  Atomgruppe  CH2OH,  die  Atomgruppe  COH,  die  Carboxylgruppe 
COOH  und  die  Gruppe  CN  eingeführt  werden:  Aromatische  Alko- 
hole, aromatische  Aldehyde,  aromatische  Säuren,  Cyan- 
derivate  desBenzols.  Oder  es  kann  ein  Carbonyl :  C 0"  zwei  Benzol- 
reste  verankern,  aromatische  Ketone.  Durch  ein  vierwerthiges 
Siliciumatom  können  endlich  neben  dem  Silicium  andere  Elemente  oder 
Atomgruppen  in  das  Benzol  eingeführt  werden,  und  so  Siliciumderi- 
vate  des  Benzols  gebildet  werden. 

Neben  diesen  Derivaten  sind  aber  noch  zwei  Reihen  derselben 
zu  erwähnen,  nämlich  die  Chinone,  die  Azo-  und  die  Di  azo  Ver- 
bindungen, lieber  die  Constitution  dieser  Benzol  der  ivate  machon  sich 
verschiedene  Anschauungen  geltend. 

8.  Die  Chinone  leiten  sich  vom  Benzol  durch  Vertretung  zweier 
Wasserstoffatome  durch  zwei   Sauerstoffatome  ab.     Da  aber  unter  Zu- 
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grundelegung  des  Kekul ersehen  Benzolrings  sich  an  jedem  Kohleustoff- 
atome  nur  ein  WasserstofFatom  angelagert  findet,  so  bietet  die  Deutung 
der  Vertretung  zweier,  dann  natürlich  zwei  verschiedenen  Eohlenstoff- 
atomen  angehörender  Wasserstoffatome  durch  zwei  zweiwerthige  Sauer- 
stoffatome einige  Schwierigkeit.  Diese  Schwierigkeit  suchen  einige 
Chemiker  durch  die  Annahme  zu  umgehen,  dass  bei  der  Bildung  der 
Chinone  im  Benzolringe  selbst  ein  theilweiser  Uebergang  der  doppelten 
Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  die  einfache  stattfinde.  Nachstehende 
drei  Anschauungen  über  die  relative  Constitution  der  Chinone  werden 
gegenwärtig  hauptsächlich  discutirt.  1.  Die  Bindung  der  Kohlenstoff- 
atome im  Benzolkerne  ist  unverändert.  Zwei  benachbarte  Wasser- 
stoffatome sind  durch  zwei  Sauerstoffatome  in  der  Art  ersetzt,  dass  diese 
letzteren  sfch  mit  je  zwei  ihrer  Valenzen  selbst  binden,  die  Gruppe  O3 
demnach  zweiwerthig  erscheint.  2.  Unter  Austritt  von  zwei  Wasserstoff- 
atomen geht  der  Benzolring  in  eine  lockerere  Bindung  über,  indem  von 
den  drei  doppelten  Bindungen  desselben  sich  eine  in  die  einfache  ver- 
wandelt, und  so  zwei  Kohlenstoffatome  sich  mit  je  einem  Sauerstoffatome 
vereinigen  können.  3.  Eine  doppelte  Bindung  des  Benzolrings  ist  in 
der  Art  in  die  einfache  übergegangen,  dass  an  zwei  Paaren  von 
Kohlenstoffatomen  je  ein  Atom  Sauerstoff  angelagert  ist.  Schematisch 
lassen  sich  diese  drei  Anschauungen  am  Besten  durch  untenstehende 
Figuren  erläutern: 

1.  2.  3. 

O 

C  C 

HC'^     ^C  —  O  HC         CH 

II 


HC  C  — O  HC         CH 

V  \/ 

c  c 

9.  Durch  gewisse  Reactionen  erhält  man  aus  dem  Benzol  Derivate, 
in  welchen  zwei  Benzolreste  durch  zwei  dreiwerthige  Stickstoff- 
atome in  der  Weise  verkettet  sind,  dass  von  jedem  Stickstoffatome  zwei 
Valenzen  zur  gegenseitigen  Bindung  verbraucht  sind,  während  die  dritte 
Valenz  jedes  Stickstoffatoms  mit  je  einem  Benzolreste  in  directer  Bin- 
dung steht:  Azoverbindungen;  z.  B.  Azobenzol: 

Cß  Hr, 

I 

N 
II 

N 
I 

CßHs 
Man    erhält    diese  Verbindungen    durch    Einwirkung   reducirender 
Agentien,  zunächst  alkoholischer  Kalilauge  auf  die  Nitroderivate  dea 
Benzols,  wie  weiter  unten  näher  erörtert  wird. 

▼.  Oorap-Beianes,  Organicobe  Chemie.  31 
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Schwieliger  zu  deuten  ist  die  Constitution  der  Di azoy erbind  ungeo, 
welche  entstehen,  wenn  man  die  Amidoderivate  des  Benzols  mit  sal- 
petriger Säure  behandelt,  wobei  nicht  wie  bei  den  Amiden,  Amidosauren 
und  Aminbasen  der  fetten  Körper  Stickstoff  austritt,  sondern  der  Sticksto£f 
der  salpetrigen  Säure  in  die  aromatische  Verbindung  eintritt,  und  so 
Diazo  verbin  düngen  erzeugt.  Derartige  Verbiudungen  sind  das  Salpeter- 
säure Diazobenzol:  Ce^nN^NOs,  uudDiazoamidobenzol:  C^qH^N^. 
In  diesen  Verbindungen  nehmen  einige  Chemiker  nur  dreiwcrthigen 
Stickstoff  an,  während  andere  die  Anschauung  vertreteu,  dass  darin  der 
Stickstoff  zum  Theil  dreiwerthig,  zum  Theil  fünfwerthig  fungirt.  Die 
beiden  Anschauungen  erläutern  nachstehende  gegenüber  gestellte  Formeln : 

I.  II. 

^\H:,  Cr,  11;, 

N  N-()-N()2 

il  IM 

N-O-NO,!  N 


Salpetersaures  Diazobenzol 

I.  II. 

Cell, 

i>Nn  N-NHCcH, 

N  iii 

I  N 
Cell. 

Diazoamidobenzol 
Nach  der  unter  II.  angeführten  Anschauung  wären  die  Diazokörper 
als  Ammoniumverbindungen  der  allgemeinen  Formel: 

R'-N-R' 

III 

N 
aufzufassen. 

10.  Führt  ein  an  den  Benzolkern  sich  anlagerndes  Kohlenstoffatom 
ein  dreiwerthiges  Stickstoffatom  in  das  Molecül  ein,  so  resultiren  die 
aromatischen  Nitrile  oder  Phenylcyanide;  ist  es  dagegen  ein 
fünfwerthiges  Stickstoffatom,  welches  ein  vierwerthiges  Kohleustoff- 
atom  einführt,  so  erhält  man  die  aromatiHchen  Isonitrilo  oder  Car- 
bylamine  (vgl.  S.  421).  Sowie  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w.  lässt  sich  end- 
lich der  als  einwerthiges  Radical  fnugirende  Benzolrest,  CgII,'  selbst 
(als  Phenyl  bezeichnet)  in  die  Molecüle  der  Cyansäure  und  Isocyan- 
säure,  der  Sulfocyansäun;  und  Isosulfocyansäure ,  in  die  Molecüle  dcR 
Carbamides  und  der  Carbaminsäure,  des  Sulfocarbamides  und  der  Sulfo- 
carbaminsäure  einführen:  man  erhält  so  Cyanate  und  Isocyanate, 
Sulfocyanate  und  Isosnlfocyanate  des  Phenyls  (aromatische 
Senföle),  aromatische  Harnstoffe  (Anilide)  u.  s.  w. 

Es  bedarf  schliesnlich  kaum  noch  der  Erwähnung,  dass  in  den  Oxy-, 
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denSulfo-,  den  Amidoderivaten,  den  Nitroderivaten,  den  Sulfonsäuren  etc.  des 
Benzols  die  unersetzt  gebliebenen  Wasserstoffatome  durch  Chlor,  durch 
andere  Atome  und  Atomgruppen,  als  die  im  Molecüle  bereits  enthaltenen 
ebenfalls  vertreten  werden  können.  Ergiebt  sich  aus  den  vorstehenden 
Betrachtungen  schon  eine  grosse  Mannigfaltigkeit  der  Benzolderivate,  so 
wächst  ihre  Anzahl  geradezu  ins  Grosse  durch  die  in  der  Structur  des 
Benzols  begründeten,  von  der  Theorie  vorauszusehenden  Isomerien. 

Es  sind  vorzugsweise  zwei  Verhältnisse,  durch  welche  zahlreiche  in  Deutnng 
der  aromatischen  Reihe   nachgewiesene  Isomenen  ihre   ungezwungenste  merien. 
Deutung  finden: 

1.  Die  relative  Stellung  der  die  Wasserstoffatome  des 
Benzols  substituirendeu  Atome  oder  Atomgruppen.  Nimmt 
man  an,  dass  die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols,  jedes  derselben 
mit  einem  Kohlenstoffatonie  direct  verbunden  und  symmetrisch  gestellt, 
unter  sich  auch  wirklich  völlig  gleich werthig  sind,  und  denkt  man  sich 
eines  derselben  durch  Atome,  oder  Atomgruppen  als  Seitenketten:  durch 
Chlor,  Hydroxyl,  Methyl,  Carboxyl,  den  Rest  der  Schwefelsäure  etc.  er- 
setzt, so  ist  natürlich  nur  je  ein  derartiges  Substitutionsderivat  theore- 
tisch möglich;  dasselbe  gilt  für  die  fünffach  substituirten  Benzole,  in 
welchen  das  unersetzte  Wasserstoffatom  zu  den  substituirten  stets  die 
gleiche  Stellung  einnimmt.  Sind  es  dagegen  zwei  Wasserstoffatome,  die 
substituirt  werden,  so  erscheinen  bereits  drei  Isomerien  theoretisch  mög- 
lich: a.  Es  werden  zwei  benachbarte  Wasserstoffatome  substituirt;  b.  es 
werden  die  Wasserstoffatome  von  zwei  Eohlenstoffatomen  ersetzt,  die 
durch  eine  Gruppe  CH  von  einander  getrennt  sind;  c.  es  werden  die 
Wasserstoffe  von  zwei  Kohlenstoffatomen  ersetzt,  die  durch  zwei  Gruppen 
CH  von  einander  getrennt  sind,  oder  was  dasselbe  ist,  zwischen  denen 
sich  zwei  unersetzte  Wasserstoffatome  befinden.  Diese  Verhältnisse  wer- 
den am  Uebersichtlichstcn  durch  das  nachfolgende,  den  Benzolring  re- 
präsentirende  Sechseck  erläutert,  in  welchem  die  sechs  Ecken  die  sechs 
Wasser stoffatome  andeuten,  und  die  beistehenden  Zahlen  in  leicht  ver- 
ständlicher Weise  die  Stellung  der  substituirten  Wasserstoffatome  anzu- 
geben erlauben: 

1 
g/\2 


4 

Hat  man  Grund,  anzunehmen,  dass  in  Disubstitutionsderivaten  die 
substituirten  Wasserstoffatome  die  Stellung  1,  2  oder  1,  6  (3,4,  4,  5  etc.) 
einnehnmn,  so  bezeichnet  man  diese  Derivate  als  Orihoderivate.  Nehmen 
sie  die  Stellung  1,  3;  2,  4;  1,  5  ein,  so  bezeichnet  man  sie  als  Metaderi- 
ratCf  und  glaubt  man  ihnen  die  Stellung  1,  4;  2,  5;  3,  6  zuweisen  zu 
sollen,  80  werden  sie  als  Paradcriratc  bezeichnet. 

31* 
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Eine  gleiche  Betrachtuog  ergieht,  dass  durch  die  Ei-setzung  von 
drei  Wasserstoffatomen  durch  drei  gleiche  Atome  oder  Atomgruppen 
ebenfalls  drei  isomere  Derivate  (1,  2,  3;  1,  2,  4;  1,  3,  5)  entstehen  kön- 
nen, und  dass  die  Zahl  der  möglichen  Isomerien  in  diesem  Falle  noch 
beträchtlich  grösser  wird,  wenn  die  drei  Atome  oder  Atomgruppen  ver- 
schiedene sind.  Bei  vierfacher  Substitution  findet,  wenn  alle  vier 
Wasserstoffatome  durch  dieselben  Atome  oder  Atomgruppen  ersetzt  sind, 
dasselbe  Verhältniss  statt  wie  bei  zweifacher.  Sind  es  aber  unter  sich 
verschiedene  Atome  oder  Atomgruppen,  so  wird  die  Zahl  der  möglichen 
Isomerien  noch  grösser  wie  im  vorigen  Falle. 

Die  „Stellungsfrage''  der  aromatischen  Verbindungen  wird  gegen- 
wärtig sehr  eifrig  discutirt;  die  Anschauungen  der  Chemiker  gehen  aber 
meist  sehr  weit  auseinander,  und  wird  für  eine  und  dieselbe  Verbindung 
oft  ganz  verschiedene  Stellung  der  substituirenden  Elemente  oder  Atom- 
gruppen angenommen.  Bei  dieser  unreifen  Lage  der  Sache  sehen  wir 
in  Nachstehendem  von  diesen  Fragen  ab  und  bemerken  ausdrücklich, 
dass  wenn  wir  einzelne  Derivate  als  Ortho-,  Meta-  oder  Paraderivate  be- 
zeichnen, wir  nur  den  einmal  gegebenen  Bezeichnungen  folgen,  ohne 
damit  die  Stellung  als  endgültig  nachgewiesene  anerkennen  zu  wollen. 

2.  Bei  den  Homologen  des  Benzols:  Kohlenwasserstoffen,  welche 
durch  Vertretung  der  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  Methyl,  CH^, 
entstehen,  werden  Isomeriefalle  auch  dadurch  bedingt,  dass  Wasserstoff- 
atome des  BenzolreBtes  selbst,  oder  Wasserstoff  des  Methyls, 
CH3,  substituirt  werden.  So  sind  zwei  Chloride  der  empirischen  For- 
mel C7H7CI  bekannt:  Monochlortoluol  und  Benzylchlorid.  In 
ersterer  Verbindung  ist  das  Chloratom  für  ein  Atom  Wasserstoff  des 
Benzolrestes  C^Hs  eingetreten;  in  letzterer  substituirt  es  ein  Wasserstoff- 
atom der  Methylgruppe  CH3.  Nachstehende  Formel  erläutert  das  Ge- 
sagte: 

CßHs  {CHs-         CßH^Cl  {CH3  CeHs  {CH^Cl 

Toluol  Monochlortoluol         Benzylchlond 

Beide  Verbindungen  sind  vorzugsweise  durch  das  Verhalten  des  in 
ihnen  enthaltenen  Chlors  charakterisirt.  Während  im  Monochlortoluol 
das  Chlor  ausserordentlich  fest  gebunden  erscheint,  sich  durch  die  ge- 
wöhnlichen Reagentien  nicht  nachweisen  lässt,  und  des  doppelten  Aus- 
tausches nur  wenig  fähig  erscheint,  verhält  sich  das  Chlor  im  Benzyl- 
chlorid wie  das  Chlor  eines  Chlormetalls,  und  lässt  sich  mit  Leichtigkeit 
aus  der  Verbindung  ausscheiden. 

Wir  gehen  nun  zur  Betrachtung  des  Benzols  und  seiner  Derivate  im 
Besonderen  über,  wobei  wir  uns  aber  bei  der  üeberfülle  derselben  auf 
die  wichtigeren  beschränken  werden. 
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1.     Benzolgruppe. 

Benzol:  CeHe. 
(Benziii,  Benzon.) 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  farbloses,  dünnflüssiges  Oel  von  0*899  Benxoi. 
specif.  Gew.  bei  0*^,  und  angenehm  gewürzhaftem  Geruch;  wird  bei  0*^  C. 
fest,  schmilzt  wieder  bei  +  5*^0.  und  siedet  zwischen  81^  und  82*^0. 
Brennbar  mit  helllenchtender  russender  IHamme,  unlöslich  in  Wasser, 
dagegen  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ist  ein  gutes  Auflösungsmittel 
für  flüchtige  und  fette  Gele,  Camphor,  Kautschuk,  Guttapercha.  Auch 
Schwefel,  Phosphor,  Jod,  Brom,  sowie  einige  Alkalpide  werden  von  Benzol 
in  mehr  oder  minder  erheblicher  Menge  gelöst. 

Bildung.  Das  Benzol  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  zahl-  BUdnng. 
reicher  Stoffe,  —  so  der  Steinkohlen,  woher  das  Vorkommen  geringer 
Mengen  dampfi^rmigen  Benzols  im  Leuchtgase  herrührt  — ,  und  ist  da- 
her auch  im  leichten  Steinkohlentheeröl  enthalten.  Das  aus  Steinkohlen- 
theer  dargestellte  und  in  den  Handel  gebrachte  Benzol  ist  aber  noch 
sehr  unrein.  Benzol  erhält  man  ferner  bei  der  Zersetzung  zahlreicher 
aromatischer  Verbindungen,  und  wenn  man  Acetylengas  durch  schwach 
rothglühende  Röhren  streichen  lässt: 

3  CjHj      =      ^6^6 
3  Mol.  Acetylen     1  Mol.  Benzol 

£s  ist  dies  demnach  ein  Fall  von  Polymerisirung. 

Darstellung.  Beines  Benzol  erhält  man,  wenn  man  1  Thl.  Benzoesäure  Danteilm 
mit  3  Thln.  gelöschtem  Kalk  destillirt:  CjBßO^  =  C^H«  +  C<^2*  Aus  dem 
leichten  Steinkohlentheer  erhält  man  es,  indem  man  das  vorher  mit  Schwefel- 
säure gereinigte  Oel  der  f^actionirten  Destillation  unterwirft,  und  den  zwischen 
-f-  80®  bis  -f-  85®  übergehenden  Antheil  für  sich  aufsammelt.  Man  kühlt  diesen 
Antheil  auf  —  5®  bis  —  10®  ab,  wobei  die  grösste  Masse  desselben  erstarrt. 
Durch  Pressen  befreit  man  die  Krystallmasse  von  dem  Flüssigbleibenden,  wieder- 
holt dieses  Verfahren,  und  rectificirt  schliesslich. 


Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Fluor-Substitutionsderivate 

des  Benzols. 


Behandelt  man  mit  etwas  Jod  vermischtes  Benzol  nicht  zu  lanire  Chior-, 

^y        ^%      ^^        w 

mit  Chlorgas  und  rectificirt  über  Aetzkali,  so  erhält  man  und  fiqoi 

deriTate  d 

Monochlorbenzol :  CgHsCl,  als  eine  stark  lichtbrechende,  farblose,  Bensoi«. 
bei  136^  riedende  Flüssigkeit. 
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Es  sind  ausserdem  zwei  Dichlorbenzole :  C6H4CI2,  zwei  Trichlor- 
benzole:  C6H3CI3,  zwei  Tetrachlor benzole :  C6H2CI4,  Pentachlor- 
benzol:  CgHCI^,  und  Ferchlorbenzol :  CeCl«,  dargestellt. 

Die  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte  des  Benzols  verhalten 
sich  den  Cblorderivaten  durchaus  ähnlicb.  Es  sind  Mono-,  Di-,  Tri-, 
Tetra-  und  Fentabrombenzole  und  Mono-,  Di-  und  Trijodbenzol, 
ausserdem  noch  Pluorbenzol,  CßllsFl,  dargestellt  Von  den  Dibrom- 
benzolen  kennt  man  alle  drei  theoretisch  möglichen  Isomeren:  ein 
festes  und  zwei  flüssige. 


Additionsproducte. 


Additions- 
producte 
entstehen 
bei  Einwir- 
kung von 
ttber- 

sohÜBsigem 
Chlor  etc., 
im  Sonnen- 
lichte oder 


von  unter- 
chloriger 
Häure. 


Benzol- 

trichlor- 

hydrin. 


Behandelt  man  Benzol  mit  überschüssigem  Chlor  oder  Brom  im 
directen  Sonnenlichte,  so  erhält  man  sogenannte  Additionsproducte, 
in  welchen  die  doppelte  Bindung  des  Benzolringes  in  die  einfache  über- 
gegangen ist: 

Benzolhexachlorid,  CßHeCl«,  und  Benzolhexabromid,  CeH^Br^. 
Beide   Verbindungen    sind   krystallisirbar   und    leicht  zersetzbar. 


H-C 


H 

I 

C 


O-H 


H     Gl 
C 

ci-^V      .^Cl 


U-C 


OH 


c 


c 

H     Gl 


H 
Benzol  Benzolhexachlorid 

In  ähnlicher  Weise  wie  Ghlor,  wirkt  unterchlorige  Säure  auf 
Benzol  ein.  Behandelt  man  es  mit  wässeriger  unterchloriger  Säure,  10 
erhält  man  nach  der  Gleichung:  GeH«  +  3G1H0  =  G6II9CI3O3: 

Unterchlorigsäurebenzol  oder  Benzoltrichlorhydrin,  CeH^Gj 
(011)3,  bei  -[-  10'^  schon  schmelzende  Krystallblättchen ,  die  bei  der  Be- 
handlung mit  Alkalien  durch  Austausch  der  drei  Ghloratome  gegen  eben 
so  viel  Hydroxyle  in  Phenose,  GßHß (011)6  =  CeHijOg,  demnach  in 
einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Traubenzuckers  übergeben. 
Auch  hier  nimmt  man  den  Uebergang  der  doppelten  in  die  einfache 
Bindung  der  Kohlenstoffatome  an: 
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HO     H  HO     II 

C  C 

II  ^\'      ,11  n,     Y   H 


HO      I         'OH  HO      I        I     OH 

c  c 

H     Cl  HO     H 

Untercklürigeivurebenzol  Phcuose 

• 

Wir  werden  weiter  nnten  noch  andere  Thatsachen  kennen  lernen, 
welche  dazu  nöthigen,  einen  nnter  gewissen  Umständen  eintretenden 
Uebergang  der  doppelten  Bindung  der  KohlenstofFatome  des  Benzols  in 
die  einfache  anzunehmen. 


Nitroderivate  des  Benzols. 
Nitrobensol:  CßH^  |N<r/A>  Nitroben» 


:  CeH,  [n<J 


Gelbliche,  ölige  Flüssigkeit  von  1*2  specif.  Gewicht,  bei  —  3^  C.  kry- 
stallinisch  erstarrend,  und  bei  21 3"  C.  siedend.  Der  Geruch  dieses  Körpers 
ist  sehr  ähnlich  dem  des  Bittermandelöls.  Es  schmeckt  süss,  ist  in 
Wasser  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Wird  erhalten,  wenn  Benzol  allmählich  in  kalt  gehaltene  concentrirte 
Salpetersäure  eingetragen  wird. 

Mehr  oder    weniger  remes  Nitrobenzol   wird   gegenwärtig   in    den  Parfii- 
merien   vielfach   statt  de»  Bittermandelöls  angewendet   und  zu   diesem  Behufe 
aus  Benzol  gewonnen,  wie  man  selbes  aus  8teinkohlentheer  erhält.    Dieser  Par- 
füm  wird   unter  dem  Namen  künstliches  Bittermandelöl,   oder   Essence  kommt  alt 
de  Mirhane  iu  den  Handel  gebracht.  den'iKndl 

Kocht  man  Nitrobenzol  mit  Salpetersäure,  oder  behandelt  man  Ben- 
zol mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  so  erhält 
man  ein  in  gelblichen  langen  Nadeln  krystallisirendes 

fNO 
^fJ^ .  Krystallisirt  man   dieses  Dinitrobenzol  Dinitro- 

.WUj  benzol. 

aus  Alkohol  um,  so  bleiben  in  der  Mutterlauge  die  übrigen  zwei  theo- 
retisch möglichen  isomeren  Dinitrobonzole;  das  eine  scheidet  sich  nach 
längerem  Stehen  der  Mutterlauge  in  fast  farblosen  Nadeln  ab;  das  andere 
muss  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Essigsäure  gereinigt  und 
auf  einen  constantcn  Schmolzpunkt  gebracht  werden. 

Durch  Fjinwirkung  von  Salpetersäure  oder  von  Salpotersäureschwefel- 
säure  auf  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsderivate  des  Benzols 
wurden  dargestellt: 

Nitrochlorbenzol:  C^HiCllNOj,  und  zwar  die  drei  möglichen  iso- 


Dinitrobenzol:  C6H4 
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meren  Modificationen  (OrtJW",  Meto-  und  Faranitrochlorhenzöl) ,  Nitro- 
brombenzol,  ebeufalls  alle  drei  nach  der  Theorie  möglichen  Modificatio- 
nen, zwei  Modificationen  des  Nitrojodbenzols,  sodann  ein  Dinitro- 
chlorbenzol:   CeH3Cl(N02)2,  und   ein  Tinitrochlorbenzol:  CgH^Cl 

(N02)3. 


Amidoderivate  des  Benzols. 

Wenn  man  Nitrobenzol  mit  Reductionsmitteln ,  wie  Schwefelwasser- 
stoff, Schwefelammoninm,  Zink  und  Salzsäure,  Eisenfeile  und  Essigsäure, 
überhaupt  mit  Wasserstoff  in  statu  nascetidi  behandelt,  so  wird  der  Sauer- 
stoff der  Gruppe  N<C^^]>-  durch  zwei  Atome  Wasserstoff  ersetzt  und  man 

erhält  nach  der  Formelgleichung:  CßHäNOa  +  6H  =  CßHyN  +  2H2O 
schematisch : 

CeHftJN<^>    +    H    t    Ha    =    OeH«  j  N<2    +     2H2O, 
das  Amidoderivat: 


C  H  ' 
(P^^i;ui.L3"^^C«H'N  =  C«H,{NH,  oder     *H 


Amidobenzol.  Anilin: 


N 


Farblose,  aber  bald  nachdunkelnde  Flüssigkeit  von  schwach  aroma- 
tischem Geruch,  an  der  Luft  allmählich  verharzend.  Schmeckt  brennend, 
siedet  bei  ISi'Ö'^C.  und  ist  etwas  schwerer  wie  Wasser  (specif.  Gewicht 
1*036).  In  Wasser  ist  das  Anilin  wenig  löslich,  leicht  aber  in  Weingeist 
und  Aether;  seine  Lösungen  reagircn  schwach  alkalisch.  Die  kleinste 
Menge  Anilin  bewirkt  in  einer  Auflösung  von  Chlorkalk  eine  schöne 
pnrpurviolette  Färbung,  die  aber  bald  in  ein  schmutziges  Violett  über- 
geht. Ghromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  rufen  eine  erst  rothe, 
dann  prachtvoll  blaue  Färbung  hervor. 

Das  Anilin  verhält  sich  wie  eine  organische  Base  und  kann  seiner 
Zusammensetzung  nach  auch  als  die  Amidbase  des  Radicals:  CgHs, 
Phenyl  betrachtet  und  als  Phenylamin  bezeichnet  werden.  Mit 
Säuren  vereinigt  es  sich  zu  wohlcharakterisirten ,  leicht  krystallisirbaren, 
in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Salzen,  auch  fallt  es  mehrere  Metall- 
ozyde  aus  ihren  Lösungen. 

ChlorwasserstoffsaureB  Anilin  in  feinen  sublimirbaren  Nadehi  kry* 
stallisirend ,  giebt  mit  Platinchlorid  eine  gelbe  Doppelverbindung  von  A  nilin - 
Platinchlorid. 

Auch  mit  Quecksilberchlorid  vereinigt  sich  das  Anilin  zu  einer  leicht 
krystallisirbaren  Doppelverbindung. 

des  Bildung  und  Darstellung.    Das  Anilin  bildet  sich  auf  sehr  man- 

nigfache Weise.     Ausser  durch  die  oben  bereits  aufgeführte  Reduction 
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des  Nitrobenzoh  erhält  man  es  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Phenol  im  zngeschmolzeneu  Rohre,  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Indigos,  und  bei  der  Destillation  dieses  Stoffes  und  einiger  seiner  Deri- 
vate mit  Kalilauge.  Auch  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen 
bildet  sich'  Anilin,  woraus  sich  sein  Vorkommen  im  Steinkohl entheer  er- 
klärt. 

Zur  fabrikmässigen  Darstellung   des   Anilins   benutzt  man   Nitro-  DarsteUun 
benzol  als  Ausgangspunkt.    Man  stellt  dieses  aus  dem  Benzol  des  Stein- 
kohlentheeröls  dar,  und  erhitzt  1   Thl.   desselben   mit  1  Thl.  concentrir- 
ter  Essigsäure  und  1*2  Thln.  Eisenfeile. 

Kaum  hat  eine  andere  organische  Verbindung  zur  Ausbildimg  der  organi-  Wichtig- 
sehen  Chemie  in  annähernd  gleichem  Grade  beigetragen,  wie  das  Anilin.  Durch  AnUins  fu 
die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  der  Wasserstoff  im  Anilin  durch  Chlor,  Brom  die  ^^n, 
und  Jod  und  durch  Nitroyl,  NO2,  ersetzen  lässt,  sowie  durch  die  scharfe  Indi-  tution. 
vidualität  dieser  Substitutionsderivate  hat  die  Lehre  von  der  Substitution  in 
dem  Anilin  ein  reichhaltiges  Beweismaterial  gefunden.  Aber  auch  die  Ueber- 
tragbarkeit  organischer  Kadicale  in  das  Molecül  des  Ammoniaks  und  Am- 
moniums: der  Ausgangspunkt  für  die  neuere  Typentheorie,  ist  durch  das  Ver- 
halten des  Anilins  auf  das  Schlagendste  nachgewiesen.  Indem  man  die  Jodide 
der  Alkoholradicale  CnH2n+l  auf  Anilin  einwirken  lässt,  erhält  man  eineB^ihe 
von  Lnid-  und  Nitril-,  endlich  von  Ammoniumbasen  (Methylanilin,  Aethyl- 
anilin,  Am3'lanilin,  Methyläthylanilin,  Diäthylanilin,  Aethyl- 
amylanilin,  Methyläthylamylphenyliumhydroxyd  u.  s.  w.).  Lässt 
man  auf  Anilin  salzsaures  Anilin  einwirken,  so  erhält  man  Diphenylamin: 
(CgH8)aHN;  ebenso  ist  ein  Triphenylamiu:  (C«  115)3 N,  dargestellt.  Anderer- 
seits lässt  sich  der  Wasserstoff  im  Anilin  auch  durch  Säureradieale  vertreten, 
and  es  resultiren  so  Verbindungen,  welche  als  secundäre  Amide  der  betreffen- 
den Säuren  betrachtet  werden  können;  sie  werden  als  Anilide  bezeichnet  und 
entstehen  zuweilen  beim  Erhitzen  der  Anilinsalze,  die  unter  Wasseraustritt  in 
die  betreffenden  Anüide  übergehen.  Da  die  Anzahl  aller  dieser  Anilinderivate 
eine  ausserordentlich  grosse  ist,  so  erwähnen  wir  nur  einige  derselben. 

Von  Monochloranilin:  C6ll4Cl{NH2,  sind  drei  isomere  Modifica-  Subsutuir 
tionen  dargestellt;  weiterhin  kennt  man  Di-,  Tri-  und  Tetrachlor-  AniiiSe."' 
anilin,  drei  Monobromaniline,  ein   Di-  und  Tribromanilin,   ein 
Monojodanilin.     Durch  den  Eintritt  der  Salzbildner  werden  die  basi- 
schen Eigenschaften  des  Anilins  abgeschwächt.     Trichlor-  und  Tribrom- 
anilin verbinden  sich  nicht  mehr  mit  Säuren. 

Weiterhin  sind  dargestellt  zwei  Mononitroaniline:CeH4  (NO2)  { NHj, 
Di-  und  Trinitroanilin. 

Von  Aniliden  und  analogen  Verbindungen  zählen  wir  auf: 

Acetanilid:   CgHslNUCiHsO.      Durch  Erhitzen  von  Eisessig  und  Aoeuntud 
Anilin  direct  darstellbar.     Krystallisirbar  und  beim  Behandeln  mit  Na- 
tronlauge in  Essigsäure  und  Anilin  zerfallend. 

CONHCßHs 
Oxanilid:   1  ,  beim  Erhitzen  des  Oxalsäuren  Anilins  auf  Ox« 

CONHCeHs' 

160<^  bis  170<>  gebildete  sublimirbare  Krystalle. 


Diamido- 
beuzol. 


Triaraido- 
benzol. 
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Von  den  sogenannten  AnilinfarbstofiPen  wird  weiter  unten  die 
Rede  sein. 

Behandelt  man  die  drei  isomeren  Dinitrobenzole  mit  Wasserstoff 
in  statu  nascendi^  so  bilden  sich  nach  der  Formelgleichang : 

Dinitrobenzol 
drei  isomere  Modificationen  von 


""Mlol    +     12H 


Dianiidobenzol 


4n3  0 


Diamidobenzol :       .^  ,, 
(Phenylendiamin)  ^♦^"^ 


(NH2 
NH2 


oder         H2  /Na, 
H3  J 

welche   sämintlich  krystallisiren.      Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelam- 
monium  entstellen   drei    isomere  Nitraniline:  0^114 (N02)NH2»   welche 
letztere  übrigens  auch  auf  anderen  Wegen  erhalten  werden. 
Auch  ein 

(Nil. 
Triamidobenzol .-  C«  H3 1 N  H. 

iNH, 
ist  dargestellt  und  zwar  durch  trockene  Destillation  von  Triamidobenzoe- 
säure  und  durch  Reduction  von  Dinitroamidobenzol  mit  Zinn  und  Salz- 
säure.    Dunkelrothe  strahlig  kiystallinische  Masse,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol, Aether  und  Wasser.     Liefert  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze. 


Azo-  und  Diazoderivate  des  Benzols. 


Azoderi- 
vato  d(>.8 
BenzolH. 


Azoderivate.  Unt«r  der  Einwirkung  gewisser  reducirender  Agen- 
tien  auf  Nitrobenzol  zunächst  der  alkoholischen  Kalilauge, 
entstehen  Verbindungen,  welche  als  Zwischenglieder  der  Keduction  des 
Nitrobenzols  zu  Anilin  zu  betrachten  sind.  Man  bezeichnet  sie  als  Azo- 
derivate des  Benzols.  Ihre  Beziehung  zum  Nitrobenzol  einer-  und 
zum  Anilin  andererseits  erläutern  nachstehende  Formeln: 

Nitrobenzol         CßH^NOg 
Azoxybenzol     (Cg  H:,)3  N3  0 
Azobenzol  (Cg  II^  \  N2 

Hydrazobeuzol  (Cg  Hr,)^  N2  Hj 
Anilin  C«II,NH2 

Dio  Bildungsweisen  dieser  theoretisch  interessanten  Verbindungen 
ergeben  sich  aus  folgenden  Formelgleichungen : 

2(C6H5N02)  -  30  =  (CcHOaNjO 
2  Mol.  Nitrobenzol       1  Mol.  Azoxybenzol 

(CellO'iNaO  -  0  =  (C«H,)2N, 
Azoxybenzol  Azobenzol 
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(C6H.-,),N,  +  2H  =  (C6Hi),N.,Hs 
Azobenzol  Hydrazobenzol 

(CeH5)oN,ir,  +  2H  =  2(C6H:,NH,) 
Hydrazobeuzol  2  Mol.  Aniliu 

Es  worden  daher  zunächst  zwei  Molecülon  Nitrobenzol  drei 
Atome  Sauerstoff  entzogen  und  es  entsteht  dadurch  ein  Molecül 
Azozybenzol.  Dieses  verliert  abermals  ein  Atom  Sauerstoff  und  geht 
dadurch  in  Azobenzol  über.  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Red uctions- 
mittels  nimmt  dieses  zwei  Atome  Wasserstoff  auf  und  verwandelt 
sich  in  Hydrazobenzol,  welches  sich  durch  Eintritt  von  zwei  Atomen 
Wasserstoff  in  zwei  Molecüle  Anilin  spaltet. 

Die  Azoderivate  des  Benzols  enthalten  daher  zwei  Benzolreste 
CV,H.rv  durch  dreiwerthigen  Stickstoff  verankert  und  zwar  wahrscheinlich 
in  folgender  Weise: 

tJ«  H;,  Co  H;,  C'ö  H5 

I  I  I 

N  N  N-H 

N  N  N-H 

hh  0,H;.  Cßll, 

Azoxybenzol  Azobenzol  Hydrazobenzol 

cai.  c«n, 

NH       ,     H  ^  NH^ 

NH  H  NII2 

I  i 

Cfi  H5  Cß  H.-, 

Hydrazobenzol       2  Mol.  Anilin 

Asoxybenzol:  C12H10N2O,   lange  gelbe,  bei    +    36^  schmelzende  A»oxyi>eu 
Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    lieber  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt,  liefert  es  Anilin  und  Azobenzol. 

Azobenzol:   Ci3nioN2,   grosse  rothe,  bei   66*5^  schmelzende  Kry- A»ob<?iizoi 
stalle.      Bei    293^  unzersetzt  destillirbar.      Unlöslich   in   Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Hydrazobenzol:   CjoHi^N-j,    bei    131"    schmelzende,    tafelförmige  uydrazo- 
Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Zerfallt  **''"****' 
beim  Erhitzen  in  Azobenzol  und  Anilin. 

Hierher  gehört  auch: 

Aznidoazobenzol  (Amidodiphonylimid):  Ci.. HnNa  =  Cr,\U(SlU)  Ami.io.zo 
— N— N— CcIIs,  entsteht  durch  Reducticm  von  Nitro -Azobenzol  mit 
Schwefelammonium,  aber  auch  durch  mol<»culare  Umlugerung  aus  dem 
isomeren  Diazoamidobenzol,  wenn  man  letzteres  mit  Alkohol  und  einer 
geringen  Monge  eines  Anilinsalzes  stehen  lässt.  Gelbe  rhombische  Pris- 
men, hei  127*4^  schmelzend,  nahezu  unlöslich  in  Wasser,  loslich  in  Al- 
kohol und  Aether.    Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen.     Ist  der  Haupt- 


492 


Aromatische  Verbindungen. 


Diaso- 
derlTate 
de«  Benxolfl. 


Salpeter- 
sam-ea  Dia- 
cobeujM)!. 


AuiUngeib.   bestandtheil  des  Aniliugelbs:  eines  in  den  Handel  kommenden  Farb- 
stoffes : 

Diazoderivate.  Wenn  man  die  Amidoderiyate  des  Benzols 
(z.  6.  Anilin)  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  tritt  zunächst  keine 
Entwickelung  von  Stickgas  ein  wie  bei  der  gleichen  Behandlang  der 
Aminbasen,  Amide  und  Amidosäuren  der  fetten  Körper,  sondern  der 
Stickstoff  der  salpetrigen  Säure  selbst  tritt  in  die  aromatische  Verbin- 
dung ein,  und  erzengt  so  die  sogenannten  Diazoverbindnngen.  . 

Salpetersaures  Diazobenzol:  C6H5N2,N03.  Diese  Verbindttpg 
entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  salpetersaui'es 
Amidobenzol  nach  der  Gleichung:  '^ 

CßHßNHa.HNOg  +  HNOa  =  CgHßNa.NO.,  +  2H2O 
Salpetersaures  Anilin  Salpetersaures 

Diazobenzol 

Lange  farblose,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  wenig,  in  Aether 
unlösliche  Nadeln.  Explodirt  durch  Erhitzen  und  durch  Schlag  mit 
grosser  Heftigkeit.  Mit  Wasser  gekocht,  zerfallt  es  in  Phenol,  Stickstoff- 
gas und  Salpetersäure: 

CeHßNa.NOg  -f  HaO  =  CeHgOH  =  2  N  -f-  HNO., 
Salpetersaures  Phenol 

Diazobenzol 

Diazoamidobenzol :  GiaHnNs,  bildet  sich,  wenn  in  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Anilin  salpetrigsaures  Gas  eingeleitet  wird,  nach  der 
Gleichung :  * 

2(CflH6NH2)  +  HNOa  =  CiaH^N«  +  2  HaO 
2  Mol.  Anilin  Diazoamidobenzol 

Goldgelbe  glänzende,  blättrige  Kry stalle,  bei  91<>  schmelzend  und 
bei  stärkerem  Erhitzen  verpuffend.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Aether,  Benzol  und  Alkohol.  Salpetersäure-haltige  salpetrige  Säure 
fuhrt  es  in  salpetersaures  Diazobenzol  über,  concentrirte  Salzsäure  in 
Anilin,  Phenol  und  Stickgas: 

Ci2HnN3  +  HCl  +  HaO  =  CeHgNHa.HCl  +  CeHgOH  +  2N 
Diazoamidobenzol  Salzsaures  Anilin         Phenol 

Von  weiteren  Diazoverbindungen  erwähnen  wir: 

Diaaobenzol-Kaü:  CßHsNaOK,  Diazobenzolsilberoxyd:  CgHs 
NaOAg,  beide  Verbindungen  sehr  explosiv,  schwefelsaures  Diazo- 
benzol: C6H5N2HSO4,  Diazobenzolimid:  CeHjiNs,  und  Diazoben- 
zolbromid:  CgHsNaBr. 

Behandelt  man  Diazobenzolkali  mit  Essigsäure,  so  erhält  man  das 
freie 

sen-  Diazobensol,   wahrscheinlich   CßHsNjOH,   als  ein   dickes,  gelbes, 

wenig  beständiges  Gel. 

Die  Diazoverbindungen  sind    dadurch  besonders   wichtig,   weil   sie 


Diazo- 

»midoben- 

sol. 


Diaso* 
deriTftte 
des  Bensols. 
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sehr  leicht  in  Phenole  übergehen.  Man  kann  daher  von  den  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  zu  den  Phenolen  gelangen.  Man  verwandelt  die 
Kohlenwasserstoffe  in  Nitro-,  diese  durch  reducirende  Agentien  in 
Aiuido-,  diese  in  Diazoderivate  und  kocht  die  letzteren  mit  Wasser. 
Ueber  die  immerhin  noch  nicht  endgültig  festgestellte  Constitution  der 
Dlazoverbindungen  vergl.  S.  482.  Ihre  wechselseitigen  Beziehungen  und  Um- 
setzungen finden  aber  ihre  ungezwungenste  Erklärung,  wenn  man  sie  als  Am- 
mouiumderivate  eines  Ammoniums  betrachtet,  in  welchem  drei  Atome  Was- 
serstoff durch  ein   dreiwerthiges  Stickstoffatom  substituirt  sind,   wie 

folgere  Uebei-sicht  klar  macht: 

-j 

^  '    ^6^6  ^6^6  ^'c^Ö  ^6^6  ^6^5 

-       NONO«  NONOä  N-NHCgHß  N^  NOH 

III  IM  III  m^N  iii 

H3  N  N  N^  N 

Salpetersaures  $alpetei*saures    Diazoamido-        Diazobenzolimid   Freies  Diazo- 

Anilin  Diazobenzol  benzol  benzol 


Sulfonsäuren  des  Benzols. 

Ein  Schwefelatom,  ein  Wasserstoffatom  des  Benzols  substituirend, 
kann  zwei  Sauerstoffatome  und  ein  Wasserstoffatom:  SO3H  (Rest  der 
schwefligen  Säure),  —  drei  Sauerstoff-  und  ein  Wasserstoffatom: 
SO3H  (Rest  der  Schwefelsäure),  —  oder  es  kann  zwei  Sauerstoff- 
atome, aber  kein  Wasserstoffatom:  SO3  (Schwefelsäureradical)  in  das 
Ifolecül  einführen,  und  es  entstehen  so  nachstehende  Verbindungen: 

Benzolmonosulfonsäure:  CeH^fSOaH,  bildet  sich  bei  directerEin-  Bensoi- 
Wirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Benzol  und  krystallisirt  in  ■&are. 
farblosen  an  der  Luft  zerfliesslichen  Täfclchen.     Ihre  Salze  sind  sehr  be- 
ständig und  ebenfalls  krystallisirbar. 

Das  Chlorid  dieser  Säure  scheidet  sich  ab,  wenn  man  benzolmono- 
sulfonsaures  Natrium  mit  Phosphorchlorid  erwärmt,  und  das  Gemenge  in 
Wasser  schüttet.  Farbloses,  bei  246®  unter  partieller  Zersetzung  sieden- 
des Oel,  unter  0®  krystallinisch  erstarrend.  Es  sind  Chlor-,  Brom-, 
Jod-,  Nitro-  und  Amidosubstitutionsderivate  dieser  Säure  dar- 
gestellt. 

Bensoldisulfonsäure:  C^Ka  \c3r^^rr,  entsteht  bei  der  Behandlun£r  Bensoi- 

*    ISO3H'  ^    diHulfon- 

von  Benzolmonosulfonsäure    oder  Benzonitril  mit  rauchender  Schwefel-  '^"'^* 
saure.      Krystallinische  sehr   zerfliessliche  Masse.      Das  Baryumsalz   ist 
leicht  löslich  und  krystallisirbar.      Auch   das  Chlorid   dieser  Säure   ist 
dargestellt. 

Bensolschweflige  Säure  (Bensolsulflnsäure):  CeII:»{SOsH.    Das  Benxoi- 
Natriumsalz  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrinmamal-  säiire.  ^ 
gam  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Benzolsnlfonchlorid  (s.  oben).    SaU- 
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B&nre  scheidet  daraus  die  freie  Säure  ah.  Grosse  glasghluzende ,  pris- 
matische KrystaUe  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich. Geht  an  der  Luft  in  Benzolsnlfonsäure  üher.  Liefert  wohlcharak- 
terisirte  Salze.  *. 

Siiift.bonwd.  Phenyloxysulfid.    Sulfobenzid :  CcH5-S02-CßH,,  hildet  sich  hei 

der  Piin Wirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Benzol,  und  stellt  farh- 
lose,  rhomhische,  bei  128*  schmelzende,  in  höherer  Temperatur  subli- 
mirende  Krystalle  dar.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 


Phciiyloxy- 
diaulfifl. 


OxyKulfo- 
heuzid. 


Phenyloxydisulfid:  (V, IL, -So 0-2 -Coli,,  entsteht  beim  Erhitzou 
der  benzolschwefligen  Säure  mit  Wasser  auf  130^  Lauge,  glänzende, 
bei  36^'  schmelzende  Nadeln,  leicht  löslich  in  Aether  und  heissem  AlkohoL 

Oxy sulfobenzid:  C6ll4()H-80.2-OllC6H4,  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Phenol  bei  \90^.  Verhält 
sich  äusserlich  der  vorerwähnten  Verbindung  ähnlich.  Farblose  Nadeln, 
löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Beide  Hydroxyl- 
wasserstoffe  sind  durch  Alkoholradicale  ersetzbar;  wie  es  scheint,  nur 
einer  aber  durch  MetaUe. 


Hydroxylderivate  des  Benzols. 
Oxybenzole.     Phenole. 


All|^)  meines 
duralH^r. 


Liefern  be.i 
der  nehand- 
luug  mit 
ozydiren- 
deu  Ageii- 
weder 
"le 
lent- 


Wenn  im  Benzol  ein  Atom  Wasserstoff  durch  den  Wasserrost  OH 
ersetzt  wird,  so  resultirt  eine  Verbindung,  welche  zum  Benzol  in  der- 
selben Beziehung  steht,  wie  die  einwerthigen  Alkohole  der  Sumpfgas- 
reihe zu  ihren  gesättigten  Kohlenwasserstoflen ;  der  mit  dem  llydroxyl 
verbundene  Rest  des  Benzols  erscheint  als  einwerthiges  Alkoholradi cal 
(Phenyl).  In  der  That  verhält  sich  der  Wasserstoff  in  den  llydroxyl- 
derivaten  des  Benzols  jenem  der  eigentlichen  Alkohole  vielfach  ähnlich. 
Er  wird  schwierig  durch  Metalle  vertreten,  und  wenn  durch  Alkali- 
metalle ersetzt,  sind  die  resultirenden  Verbindungen,  ähnlich  den  ana- 
logen der  eigentlichen  Alkohole  (Kaliumäthylat  etc.),  sehr  unbeständig. 
Leicht  aber  erfolgt  seine  Substitution  durch  Alkohol-  und  durch 
Säureradieale,  und  es  entstehen  so  den  Acthern  und  Estern 
der  Alkohole  analoge  Derivate.  Von  den  eigentlichen  Alkoholen  unter- 
scheiden sich  aber  die  Phenole  vorzugsweise  durch  ihr  Verhalten  bei  der 
Behandlung  mit  oxydirenden  Agentien.  An  und  für  sich  schon  viel 
schwieriger  oxydirbar  wie  die  eigentlichen  Alkohole,  liefern  sie  bei  der 
Oxydation  weder  Aldehyde,  noch  eigenthümliche  Säuren,  wie 
dieses  die  Structur  des  Benzolringes  voraussehen  lässt,  welche  eine  Ver- 
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tretung  zweier  einem  Kohlenstoff  angehörigen  Wasserstoffatome  durch 
ein  Sauerstoffatom  unmöglich  erscheinen  lässt. 

.  Theoretisch  ist  die  Vertretung  sämmtlicher  Wasserstoffatome  des 
Benzols  durch  6  Hydroxyle^inöglich.  Bis  jetzt  kennt  man  aber  nur  solche 
Phenole,  in  welchen  1,  2  und  3  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch 
Hydroxyl  ersetzt  sind.  Sowie  im  Benzol  selbst  sind  endlich  auch  in  den 
Phenolen  die  Wasserstoffatome  des  Benzolkerns  durch  Chlor,  Brom  und 
Jod,  N0a,NH2  etc.,  vertretbar;  es  kehren  bei  ihnen  alle  Derivate  des 
Benzols  als  secnndäre  Derivate  wieder. 

Die  Phenole   liefern  unter  der  Einwirkung  verschiedener  Agentien,  dagegen 
so  namentlich   unter  jener  der  Aldehyde,  eine  grosse  Anzahl  von  Färb- E?n wir- ' 
Stoffen,  die  technischer  Verwerthung  fähig  sind.  I^hledener 

Die  wichtigeren  allgemeinen  Bildungs weisen  der  Phenole  sind  nach-  technisch 
stehende:  bÄtTFlrb- 

stoffe. 

1.  Trockene  Destillation  gewisser  Harze,  des  Holzes,  der  Steinkohlen  niidungx- 
(daher  ihr  Vorkommen  im  Steinkohlen theeröl)  und  gewisser  aromatischer  ''"■*"• 
Säuren. 

2.  Man  verwandelt  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  in  Sulfon- 
sauren,  und  schmilzt  die  Salze  dieser  Säuren  mit  Aetzkali  zusammen, 
wobei  schwefligsaures  Salz  und  die  Kaliumverbindung  des  Phenols  ent- 
stehen, aus  welcher  durch  eine  Säure  das  Letztere  abgeschieden  wird: 

C6H5SO3K  +  2K0H  =  CcHjOK  +  K2SO:,  +  H2O 
Benzolsulfon  saures  Phenolkalium 

Kalium 

3.  Man  verwandelt  die  Amidoderivate  des  Benzols  und  anderer  aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe  in  Diazoderivate,  und  zersetzt  letztere  durch 
Wasser.  So  liefert  Anilin  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure 
Diazoamidobenzol  (vergl.  S.  492);  dieses  geht  bei  weiterer  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  in  Diazobenzol  über,  und  dieses  mit  Wasser  ge- 
kocht, liefert  Phenol: 

C6U,N.2,Na,  +  H2O  =  CfiHsOH  +  2N  +  HNO., 
Salpetcrsaures  Phenol 

Diazobenzol 

4.  Behandlung  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodphenole  mit  schmelzendem 
Kali: 


'J^^j    -f-  KOII  =  C,.H4 


fOH 
OH   +  ^"^ 


C,.H4 
Jodphenol  ^Bioxybenzol 

Beim  Erhitzen   mit  Zinkstaub   verHeren  die  Phenole   ihren  sämmt- 
lichen  Sauerstoff  und  gehen  in  Benzol  über: 

CsHsOH  -  0  =  Cell« 
Phenol  Benzol 
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Monoxybenzol :  Cg  Hr,  (0  H). 

8yn.  Phenol.    Pbenylalkobol.     Carbolsäure. 

sijien-  Farblose    glänzende  Nadeln,    die    bei   37*5"  C.   schmelzen    und   bei 

8haft6n.  132  bis  183^0.  sieden;  au  der  Luft  zerfliesst  es,  wenn  nicht  vollkommen 
rein,  zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit.  Es  riecht  eigenthümlich  durch- 
dringend, schmeckt  brennend  und  wirkt  ätzend:  die  Haut  macht  es  weiss 
und  verändert  sie.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  darin  nur  wenig  löslich, 
in  Alkohol,  Aetlier  und  Essigsäure  aber  sehr  leicht  löslich.  Für  Pflanzen 
und  für  Thiere  ist  es  ein  heftiges  Gift,  wirkt  aber  faulnisswidrig  auf 
Fleisch  und  andere  thierische  Stoffe,  indem  es  sich  mit  den  faulnissfahigen 
Substanzen  chemisch  zu  verbinden,  oder  die  Fäulnisskeime  zu  tödten 
scheint.  Es  findet  daher  als  Conservations-  und  Desinfectionsmittel  eine 
ausgedehnte  Anwendung.  Einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichten- 
spahn  färbt  es  dunkelblau,  und  wird  durch  Eisenoxydsalze  vorübergehend 
violettblau  gefärbt. 

Beim  Schmelzen  mitAetzkali  liefert  es  Salicylsäure,  Oxybenzoesäure 
und  Diphenyl;  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Chinon  und  Pheno- 
chinon. 

Vorkommen  ^^  Pheuol  ist  in  kleiner  Menge  im  Castoreum,  sowie  im  Kuhharn 

reUen.""**'  uud  dem  Hamc  anderer  Thiere  (wohl  durch  Zersetzung  desselben  ent- 
standen) aufgefunden.  In  reichlicher  Menge  bildet  es  sich  bei  der  trocke- 
nen Destillation  der  Steinkohlen,  und  wird  gegenwärtig  im  Grossen  aus 
Steinkohlentheer  dargestellt,  unter  dem  Namen  Kreosot  in  den  Handel 
gebracht,  welches  aber  von  dem  aus  Buchenholztheer  dargestellten  ächten 
Kreosot  wesentlich  verschieden  ist.  Es  bildet  sich  ferner  beim  Schmel- 
zen von  acetylenschwefelsaurem  Kalium  mit  Aetzkali;  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Salicylsäure  mit  Baryt,  des  Benzoeharzes,  des  Harzes  von 
Xanthorrhaea  hastilis^  der  Chinasäure,  gewisser  benzoesaurer  Salze  und 
mehrerer  anderer  Stoffe. 

»henoi-  ^^^  Wasserstoff  des   Hydroxyls  des  Phenols  kann    durch  Kalium, 

lerivÄtc.  durch  Natrium,  durch  Blei,  durch  das  Radical  der  Essigsäure,  Phosphor- 
säure u.  s.  w.,  sowie  durch  Alkohol radicale,  z.  B.  Methyl,  vertreten  wer- 
den und  man  erhält  auf  diese  Weise  Phenolkalium,  Phenolnatrium, 
Phenolblei,  essigsaures  Phenol,  phosphorsaures  Phenol,  Phe- 
nolphosphorsäuren, Phenolmethyläther  u.  s.  w.  Wir  erwähnen 
von  diesen  Verbindungen  näher  nachstehende: 

»henoi-  Phenolkalium:  C6H5(OK),  erhält  man  durch  Eintragen  von  Kalium 

^^^^'  in  gelinde  erwärmtes  Phenol.  Das  Kalium  löst  sich  unter  Wasserstoff- 
entwickelung, und  beim  Erkalten  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Krystall- 
brei.  Farblose,  zerfliessliche,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
liche Nadeln. 
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thenolmethyläther   (Aniaol):   CßHsCOCH,),   büdet  sich  bei   der  Auwol 
Destillation  von  Anissänre  und  MethylsaHcylsäure  mit  Baryt;  auf  syn- 
thetischem Wege  aber  beim  Erhitzen  von  Phenolkalium  mit  Methyljodid 
im  zugesclnnolzenen  Rohre,  oder  bei  der  Destillation  von  Phenolkalium 
mit  methylschwefelsanrem  Kalium: 

1.  C6Hß(0K)  +  CH8J  =  KJ  +  CeHftCOCHs), 

2.  C6H5(OK)  4-  CH3K8O4  =  K2SO4  +  CeHjCOCHj). 

Farblose,  angenehm  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  0*991  specif. 
Gewicht  bei  152^0.  siedend.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether.  Mit  Jodwasserstoff  auf  130^  erhitzt,  liefert  es  Phenol 
nnd  Jodmethyl. 

Phenol- Aethyläther  (Anethol):  CßHsCOCjH:,),  auf  analoge  Weise  Anethoi. 
dargestellt,  bei  172^  siedende  Flüssigkeit. 

C  H 
Phenyläther  (Phenyloxyd):  p*tt*>0,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  Phenyi. 

^6  "5  Äther. 

von  schwefelsaurem  Diazobenzol  auf  überschüssiges  Phenol,  besser  aber 
durch  trockene  Destillation  des  benzoesauren  Kupfers.  Weisse  Masse 
von  geraniumähnlichem  Geruch,  bei  -f~  ^^^  schmelzend,  bei  246^  siedend. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ausserordentlich 
beständig,  und  sich  gegen  Zinkstaub  wie  gegen  Chromsäure  indifferent 
Yerhaltend. 

Substitutionsderivate  des  Phenols  sind  in  grosser  Anzahl 
dargestellt,  so  Chlor-,  Brom-  und  Jodphenole,  Nitrophenole,  Amidophenole, 
Phenolsulfonsäuren  etc.,  wobei  zu  bemerken  ist,  dass  beim  Phenol  wegen  der 
vorhandenen  Hydroxylseitenkette  bereits  für  die  Monosubstitutionsderi- 
yate  nach  der  Theorie  drei  isomere  Modificationen  möglich  und  meist 
anch  dargestellt  sind. 

Von  diesen  Phenolsubstitutionsderivaten  heben  wir  als  von 
allgemeinerem  Interesse  heraus: 


Trinitpophenol  (Pikrinsäure):  C6H2(N02)3{OH. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  bei  längerer  Behandlung  des  Phenols  Trinitro- 
mit  Salpetersäure,  wobei  dasselbe  zuerst  in  Nitro-  und  Diuitro-  und  Crülattro) 
schliesslich  in  Trinitrophenol  übergeführt  wird.  Sie  entsteht  aber  auch 
als  ein  ^ehr  gewöhnliches  Oxydationsproduct  vieler  anderer  organischer 
Stoffe,  durch  Behandlung  derselben  mit  Salpetersäure :  so  des  Salicins,  der 
Salicykäure,  des  Indigos,  der  Seide,  vieler  Harze,  z.  B.:  Aloe,  Benzoe- 
harz,  Perubalsam,  Harz  von  Xanthorrhoea  hastüis  u.  a.  m. 

Hellgelbe,  glänzende  Blättchen,  die  beim  Erwärmen  schmelzen,  und 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  In  kaltem  Wasser  ziem- 
lich schwer  löslich,  leichter  in  kochendem;  in  Alkohol  und  Aether  löst 
es  aioh  leicht  auf,  ebenso  auch  in  Benzol^  mit  welchem  es  sich  zu  einer 

▼.  Oorup-BesAiies,  OrRmnUche  Chemie.  32 
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wenig  beBtändigen  Verbindung  vereinigt.  Die  Lösungen  sind  gelb, 
schmecken  intensiv  bitter,  herbe  und  röthen  Lackmus.  Vorsichtig  er- 
hitzt, schmelzen  die  Krystalle  bei  122*5^,  bei  raschem  Erhitzen  ver- 
pu£Fen  sie.  Verbindet  sich  mit  vielen  flüssigen  und  auch  festen  Kohlen- 
wasserstoffen zu  gut  krystallisirenden  Verbindungen,  die  zu  ihrer  Ab- 
scheidung aus  Gemischen,  und  theilweise  auch  zu  ihrer  Erkennung  die- 
nen können, 
färbt  thieri-  Pikrinsäure  färbt  thierische  Stoffe,  wie  Seide  und  Wolle,  gelb,  und 

webe,  wie     man  hat  sie  aus  diesem  Grunde  in  der  Färberei  zum  Färben  von  Seide 
w<äie,*^geib,  Qiid  ThierwoUe  angewendet.     Baumwolle   und  Leinenfaser   nehmen   die 
Swrn*^***    Farbe  nicht  an.     Dieses  Verhalten  kann  zur  Unterscheidung  von  thie- 
»ber  nicht,    rischeu  Und  pflanzlichen  Geweben  Anwendung  finden.    Eine  Lösung  von 
Rifttg!*'        pikrinsauren  löslichen  Salzen  mit  Indigo  versetzt,  giebt  eine  schön  grüne 
Farbe,  die  ebenfalls  in  der  Tecknik  angewandt  wird  (hauptsächlich  zum 
Färben  künstlicher  Blumen).      Für  Thiere  ist  sie  ein  heftiges  Gift  und 
tödtet  in  kleinen  Gaben  Kaninchen  schnell  unter  Convulsionen.     In  klei- 
nen Gaben  wurde  sie  auch  als  Heilmittel  gegen  Wechselfleber  angewendet. 
Da  sie  übrigens  giftig  ist,  so   ist  der  Vorschlag,  sie  ihres  bitteren  Ge- 
schmackes wegen,  dem  Biere  statt  des  Hopfens  zuzusetzen,  in  sanitäts- 
polizeilicher Hinsicht  unzulässig. 

Pikrinuure  Pikrinsäure  Salze.     Der   Hydroxyl Wasserstoff  des  Trinitrophenols   lässt 

si(*)i  sehr  leicht  durch  Metalle  ersetzen  und  liefert  so  salzähuliche  Verbindungen. 
Die  pikrinsauren  Salze  sind  alle  schön  gefärbt,  roth  oder  gelb,  meistens  kry. 
stallisivbar,  stark  glänzende  Krystalle  bildend.  In  Wasser  sind  sie  grossenthells 
löslich,  die  Lösungen  sind  gelb,  oder  röthlich,  und  werden  durch  Zusatz  von 
Indigo  schön  grün.  Beim  £rhitzen  verpuffen  sie  zum  Theil  sehr 
heftig,  einige  auch  schon  durch  Stoss  oder  Schlag.  Das  pikrinsaure  Am- 
monium krystallisirt  in  glänzenden  Säulen  oder  Schuppen  von  gelbröthlicher 
Farbe,  die  im  Sonnenlichte  schön  irisiren,  das  pikrinsaure  Kalium  in  glän- 
zenden, gelben,  vierseitigen  Nadeln,'  die  beim  Er  wannen  eine  morgenrothe 
Farbe  annehmen  und  beim  Erhitzen,  oder  unter  dem  Schlage  des  Hammers 
veqniffen. 

Nitro«o.  Nitrosophenol :     Ce  H4  (N  0)  { 0  H. 

phenol.  .  \  \        /  I 

Diese  Verbindung :  Phenol,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
NO  ersetzt  ist,  erhält  man,  indem  man  salzsaures  Dimethylanilin  durch 
Behandlung  mit  salpetrigsaurem  Amyl  in  salzsaures  Nitrosodimethyl- 
anilin  verwandelt,  und  dieses  mit  Natronlange  kocht,  wobei  es  sich  glatt 
in  Nitrosophenol  und  Dimethylanilin  spaltet: 

OeH4(NO)(OHa)aN  +  HaO  =  CeH4(N0)0H  +  (CHa)2HN. 

Grosse  bräunliche  Krystalle,  bei  120  bis  130^  sich  unter  Schwacher 
Verpuffung  zersetzend,  löslich  in  Wasser.  Verwandelt  sich  durch  oxy- 
dirende  Agentien  in  Nitrophenol,  durch  Reduction  in  Amidophenol. 

«>•  Dinitroamidophenol  (Pikraminsäure):  C6H,(NOs)9(NH,),OH. 

^*-  Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  alkoholische  Lösung 

von   pikrinsaurem  Ammonium ,  und  durch  Zersetzung  des  so  erhaltenen 
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AmmoninmsalzeB  der  Pikraminsäure  erhält  man  die  letztere  in  rothen, 
bei  165^  schmelzenden,  in  Alkohol  löslichen  Nadeln.  Giebt  mit  Basen 
rothe,  meist  gnt  krystallisirende  Salze. 

Fikrocyaminsäure  (Phenylpnrpursanre):  C8H5N5O6.  Pikro. 

cjamin- 

•Das  Kaliumsalz  dieser  im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Säure:  b^"**®' 
CgH4KN5  0e,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Cyaokalium  auf  Pikrin- 
säure bei  gelinder  Wärme.  Es  bildet  braunrothe  Schuppen  mit  grünem 
Metallglanz  und  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  intensiv  rother 
Farbe.  Verpufft  beim  Erhitzen  mit  starkem  Knall.  Das  Ammoniumsalz 
hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  ^Murexid. 

Salpetersaures  Diazophenol:  CgHsNaO^NOs,  entsteht  neben  zwei  Salpeter. 
Nitrophenolen  (Ortho-  und  Metanitrophenol),  wenn  man  die  Dämpfe  von  sophenoL 
salpetriger  -Säure  auf  eine  kalt  gehaltene  ätherische  Lösung  von  Phenol 
einwirken  lässt.     Bräunliche  Krystallnadeln,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether,  sehr  explosiv  und  beim  Erhitzen  wie  Schiesspulver  abbrennend. 


Zweiwerthige  Phenole.     Bioxybenzole:  CeHeOa  =  C6H4 


fOH 
OH 


Die  Theorie  lässt  drei  isomere  Modificationen  von  Bioxybenzolen 
voraussehen:  je  nachdem  die  beiden  Hydroxyle  sich  an  benachbarten 
Kohlenstoffatomen  {Orthohioxyhenzol)  angelagert  finden,  oder  durch  eine 
Gruppe  CH  {Mdahiaxyhenzöl\  oder  endlich  durch  zwei  CH  von  einander 
getrennt  sind  (Paräbioxybenßol),  Drei  isomere  Modificationen  sind  in  der 
That  bekannt.     Nämlich: 

Hydrochinon, 

Brenzkatechin, 

Resorcin. 

1.  Hydrochinon.  Entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  der  Hydro- 
Chinasäure  und  bei  der  Oxydation  derselben  durch  Bleisuperozyd;  bei  ^^^^^ 
der  Behandlung  von  Orthojodphenol  mit  schmelzendem  Kalihydrat,  sowie 
auch  bei  der  Bildung  von  Phenochinon  (s.  u.)  aus  Chinon  und  Phenol, 
und  bei  der  Oxydation  des  Phenols  durch  Chromsäure;  am  Leichtesten 
aber  bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  oder  von  Jodwasserstoff 
auf  Chinon  (s.  weiter  unten). 

Farblose,  glänzende,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Prismen,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimirend.  Verwandelt 
sich  durch  Oxyationsmittel  leicht  in  Chinon.  Der  Wasserstoff  des  Ilydro- 
chinons  lässt  sich  durch  Kalium,  durch  Alkohol-  und  durch  Säure- 
radi cale  mehr  oder  weniger  leicht  ersetzen,  und  sind  zahlreiche  derar- 
tige Verbindungen  dargestellt-.  Ausserdem  sind  Mono-,  Di-,  Tri-  und 
Tetraohlorhydrochinon,  sämmtlich  krystallisirbar,  Dinitrohydro- 
ohinon,  goldgelbe  glänzende  Blättchen,  deren  wässerige  Lösung  sich  auf 

32* 


rhiochron- 
täure. 


Brenzkat«- 
shin. 


luajacol. 


saure. 
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Zusatz    von  Alkalien   intensiv   blau  färbt,   HydrochinondiBulfoH* 

10H 
^TT,  und  Dichlorhydrochinondisulfonsäure, 

{OH 
p.Tj,  bekannt.    Die  wässerige  Lösung  beider  SnlfonBäoren 

wird  dui'ch  Eisenchlorid  blau  geförbt.  Zu  den  Substitutionsderivateh  des 
Hydrochinons  zählt  endlich 

(OH 
OSO  H '  ^^^rß^Kaliumsalz,  C^CSOjK)! 

OH 

O^O  K'  ^^^^  beim  Eintragen  von  Tetrachlorchinon  in   eine  wässerige 

I^sung  von  schwefligsaurem  Kalium  bildet. 

2.  BrenEkatecliin  (Oxyphensäure).  Entsteht  bei  der  trockenen 
Destillation  mehrerer  organischer  Stoffe,  so  des  Holzes  (daher  sein  Vor- 
kommen im  Holzessig),  mehrerer  Gerbsäuren  und  Hai-ze,  bei  der  Einwir- 
kung von  Jodwasserstoff  auf  Guajacol  (s.  unten),  beim  Erhitzen  VM 
Kohlehydraten  mit  Wasser  unter  starkem  Drucke  und  bei  ihrer  Behand- 
lung mit  kaustischen  Alkalien;  beim  Schmelzen  von  Metajodphenol 
oder  Protocatechusäure  mit  Aetzkali  und  auf  andere  Weise  mehr.  Ist  in 
geringer  Menge  im  malabrischen  Kino  und  im  Safte  der  canadischen  Rebe 
(Ämpelo2)sis  h^deracea)  enthalten. 

Farblose,  rhombische  Krystalle,  die  bei  102^ C.  schmelzen  und  bei 
240^  bis  245^  sublimiren.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösli^; 
seine  Lösungen  reduciren  Gold-  und  Silbersalze  und  scheiden  aus  alka- 
lischen Kupferoxydlösungen  Kupferoxydul  ab.  Alkalische  Lösungen  dsi- 
selben  färben  sich  au  der  Luft  unter  Sauerstoffabsorption  donkeL  Eiser 
chlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  dunkelgrün,  nach  Zusatz  sehr  vo^ 
düunter  Lösungen  von  Natriumbicarbonat  geht  die  grüne  Färbung  n 
eine  schön  violette  über.  Mit  Bleizucker  liefert  es  einen  weissen,  i> 
Essigsäure  leicht  löslichen  Niederschlag  von  Brenzkatechinblei:  QH« 
(0,  Pb"). 

Von  den  Derivaten  des  Brenzkatechins  erwähnen  wir  den  sau- 
ren Methylester  desselben: 

Guajacol:  C7H8O3  =  C6H4  I^tt  ^    Dieser  Körper  ist  ein  Bestand* 

theil  des  Buchenholztheerkreosots  und  ein  Product  der  trockenen  Desüllatm 
des  Guajakharzes.  Stark  lichtbrechendes,  farbloses,  aber  an  der  LiA 
nachdunkelndes  Liquidum  von  sehr  mild  aromatischem  Geruch  (an  Pert- 
balsam  erinnernd).  Sein  specif.  Gewicht  ist  1*12;  es  siedet  bei  ehrt 
200^,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mk 
Kalium  liefert  es  zwei  schön  krystallisirende  Verbindungen:  CyHyKOk 
+  2H,0  und  C7H7K03,C7H809  +  H9O.  Die  alkohoHsche  Lösnng  dm 
Guajacols  wird  durch  Eisenchlorid  grasgrün  gef&rbt  Silbersalse  weidsi 
durch  Guajacol  rasch  reducirt.  Behandelt  man  es  mit  Jodwasseratofi^  so 
zerfallt  es  in  Brenzkatechin  und  Jodmethyl: 


Benzol  und  seine  Derivate.  501 

C^HflOa    4-    HJ    =    CHgJ    +    CgH^Oa 
Guajacol  Jodmethyl  Brenzkatechin 

Man  erhält  es  auf  synthetischem  Wege  daroh  Erhitzen  von  Brenz- 
katechin, Kali  und  methylschwefelsaurem  Kalium  im  zugeschmolzenen 
Rohre  auf  160  bis  170<>: 

CeHflOa  +  KHO  +  CH8KSO4  =  CyHgOa  +  KaS04  +  H2O. 

Diese  Bildungsweise,  sowie  seine  Spaltung  in  Brenzkatechin  und 
Jodmethyl,  lassen  über  die  Structur  des  Guajacols  keinen  Zweifel. 

Von  weiteren  Derivaten  des  Brenzkateohins  führen  wir  an*: 

Brenzkatechindimethylester,  durch  Erhitzen  von  Guajacol- 
kalium  mit Methyljodid erhalten,  Diacetylbrenzkatechin  und  Tetra- 
brombrenzkatechin. 

3.    Besorcin.  Ist  ein  Zersetzungsproduot  verschiedener  Harze  durch  Roionin. 

kaustisches  Kali  (&älbanum^  Qummi  ammoni(icum,  Sagapenum,  Acaroid- 

harjft  Asafoetida);  bildet  sich  ausserdem  beim  Schmelzen  von  Parachlor- 

oder  Parabrombenzblsulfonsäure,  von  Parajodphenol  und  von  Bromphenol 

mit  Aetzkali ;  bei  der  trockenen  DestiUation  von  Brasilienholzextract  und 

auf  andere  Weise  mehr.   Krystallisirt  in  Tafeln  oder  Säulen  des  triklinen 

STstems,  die  bei   102  bis   104^  schmelzen  und  bei  265  bis  271^  sieden; 

sublimirt  aber  schon  in  niedrigerer  Temperatur.    Leicht  löslich  in  Wasser, 

Alkohol  und  Aether  und  von  süssem  Geschmacke.     Die  Lösungen  färben 

sich  mit  Eisenchlorid  schwärzlichviolett,  mit  Chlorkalk  ebenfalls  violett, 

eine  Spur  davon  mit  überschüssiger  rauchender  Schwefelsäure  übergössen,    . 

\     Idst  sich  darin  mit  orangegelber  Farbe  auf,  welche  allmählich  in  Grün- 

I   blau,  Grün  und  endlich  in  ein  prachtvolle^  Blau  übergeht;   erhitzt  man 

f"  auf  90  bis  100^  so  geht  die  Farbe  in  Purpurroth  über;  beim  Uebersät- 

;    tilgen  mit  verdünnter  Natronlauge  wird  diese  Lösung  schön  carminroth 

nnd  zeigt  ausgezeichnete  Fluorescenz. 

Von  Derivaten  sind  Diäthylresorcin,  Diacetylresorcin,  Tri- 
bromresorcin,    Mononitroresoroin,    Monoamidoresorcin,   Tri- 
i    amidoresorcin,  mehrere  Diazoverbindungen  und 

(OH 
^„,  dargesteUt.      styphnin- 

Blassgelbe,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimii*bare,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Krystallblättcheu.  Liefert  krystallisirbare  Salze,  die  mit  grosser 
Heftigkeit  verpuffen.  Durch  Behandlung  des  Kaliumsalzes  mit  Cyan- 
kalinm  bildet  sich  eine  als  Resorcinindophan  bezeichnete  in  bronze- 
artig  glänzenden  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  von  der  Formel 
[  C9H4N4O6.  Kann  direct  aus  Resorcin  erhalten  werden,  bildet  sich  aber 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  alle  jene  Harze  und  Farb- 

J[  ftoffextracte,  welche  Resorcin  liefern. 

i4  Mehrere  der  Resorcinderivate:  Azoderivate  und  auch   andere  sind 

Ji  technisch  verwerthbare  prächtige  Farbstoffe,  auf  welche  wir  unter  „Phe« 

,  nolfarbstoffe^  näher  eingehen  werden. 
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|0H 
Dreiwerthige  Phenole.     Trioxybenzole:  CeHeOa  =  CeHsjOH. 

loH 

Es  sind  zwei  aromatisehe  Verbindungen  bekannt,  welche  als  Tri- 
oxybenzole  angesprochen  werden   können:    Pyrogallol    und   Phloro- 
-    glucin.     Nur  ersteres  aber  ist  genauer  gekannt. 

rogauoi.  1.  Pyrogallol  (Pyrogallussäure).   Diese  Verbindung  ist  ein  Prodnct 

der  trockenen  Destillation  der  Gallussäure,  welche  dabei  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  in  Pyrogallol  übergeht: 

Gallussäure    Pyrogallol 

Sie  entsteht  ausserdem  bei  der  trockenen  Destillation  von  Galläpfel- 
gerbsäure und  beim  Schmelzen  von  Hämatoxylin  mit  Kalihydrat. 

Pyrogallol    sublimirt    in     perlmutterglänzenden    Krystallblättchen, 
schmeckt  bitter  und  röthet  Lackmus  nicht.     Bei  115^'G.  schmilzt  es  und 
sublimirt  bei  ungefähr  210^G.    Ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.     Mit  Alkalien  zusammengebracht,  absorbirt  es  Sauerstoff  aus  der 
Luft  mit  grösster  Begierde,  wobei  die  Lösung  allmählich   eine  braune» 
beinahe  schwarze  Färbung  annimmt.     Wegen   dieses  beträchtlichen  Ah- 
ndet in     sorptionsvermögens  alkalischer  Lösungen  von  Pyrogallol  für  freies  Sauer- 
Itrie^ond    stoffgas  bedient  man  sich  solcher  Lösungen  zur  Absorption  des  Sauer- 
ii^^S     Stoffs  bei  Gasanalysen ,  namentlich  bei  der  Analyse  der  atmosphärischen 
indung.     Luft.    So  wie  dio  Gallussäure,  reducirt  auch  Pyrogallol  Gold-  und  Silber- 
salze, und  findet  daher  in  der  Photographie  Anwendung.      Mit  Eisen- 
oxydnlsalzen  giebt  es  eine  schwarzbraune  Färbung. 

Wenn  man  seinen  Dampf  über  erhitzten  Zinkstaub  leitet,  so  wird  es 
zu  Benzol  reducirt:  CeHßO^  —  30  =  CgHe. 

Dies,  sowie  seine  Bildung  aus  Bijodsalicylsäure  (die  selbst  aus  Phenol 
erhalten  werden  kann)  lassen  über  seine  Stellung  unter  den  aromatischen 
Verbindungen  keinen  Zweifel. 

Ueber  daraus  zu  gewinnende  Farbstoffe  werden  wir  weiter  unten 
handeln. 

Von  näheren  Derivaten  sind  ein  Triacetylpyrogallol  und  ein 
Tribrompyrogallol  dargestellt. 

üoro.  2.    Phloroglucin.     Diese   Verbindung  erhält  man  als  häufig  auf- 

^^^'  tretendes  Spaltungsproduct  mehrerer  Glykoside  (Phloretin,  Quercetin, 
Gentisin  u.  a.)  und  Harze  (Drachenblut,  Gummi gntt,  Kino  etc.) 
bei  der  Behandlung  mit  schmelzendem  Aetzkali. 

Grosse  farblose  Prismen,  bei  100^  2  Mol.  Krystallwasser  verlierend, 
bei  etwa  220^  schmelzend  und  dann  sublimirend.  In  Wasser,  Weingeist 
und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Seine  Lösungen  werden  durch  Eisen- 
chlorid violett  gefärbt;  alkalische  Kupferoxydlösungen  werden  zu  Kupfer- 
oxydul   reducirt.     Mit  Acetylchlorid   behandelt,  liefert  es  Triacetyl- 
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phloroglacin:  CeHs  {(0 031130)3;  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
in  höherer  Temperatur  Phloramin  (Amidoploroglucin),  CeH^lNHj 
(OH).^.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  salzartigen  Ver- 
bindungen. Durch  Jodwasserstoff  entsteht  unter  Austritt  von  1  Mol. 
Wasser  Phloroglucinanhydrid,  C13H10O5  .  (2C6He03  —  H^O  = 
C13H10O5),  krystallinisches ,  aus  mikroskopischen  Schuppen  bestehendes, 
nahezu  geschmackloses  Pulver,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Eine  in  der  Wurzel  von  Äsptdium  Filix  mos  enthaltene,  als  Filix-FiUxu&ar 
säure  bezeichnete  Verbindung  von  der  empirischen  Formel  C14H18O5,  in  phioro?*^ 
Aether    lösliche    Krystalle ,    spaltet    sich    mit  Aetzkali    geschmolzen    in  ^  ^*^^ 
Phloroglucin    und  Buttersäure;  ist   daher  als  Dibutyrylphloro- 

roii 

glucin,  C(;H3{OC4H70,  anzusehen. 

IOC4H7O 

Vierwerthige  Phenole.    Tetra-,  Penta-  und  Hexaoxybenzole  Tetnoxj. 
sind  bislang  nicht  bekannt,  doch  kennt  man  Verbindungen,  welche  als  derirate. 
substituirte  Tetroxybenzole  anzusehen  sind,  nämlich: 

fOH 

lOH 
Biohlortetroxybeiusol:  C/eClsj^u,    auch   als   Hydrochloranil- 

|0H 

säure  bezeichnet  und  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  miscendi 
auf  Chloranilsäure  dargestellt.     Und 

Tetroxybensoldisulfonsäure:  CeCSOsH),  {(OH)«. 

Ghinone  des  Benzols. 

Bezüglich  ihrer  noch  controversen    Constitution  verweisen  wir  auf  Chinone. 
S.   481.      Unter  dieser  Bezeichnung  begreift  man  eine  eigenthümliche 
Classe  aromatischer  Verbindungen,  welche  zu  den  zweiwerthigen  Phe- 
nolen in  nächster  Beziehung  stehen.     Sie  lassen  sich  von  dem  Benzol 
durch  Vertretung  zweier  Wasserstoffatome  durch   zwei  Sauerstoffatome 
ableiten.    Derartige  Verbindungen  sind  bei  allen  dem  Benzol  homologen, 
und  den  Benzolkern  enthaltenden  Kohlenwasserstoffen  theoretisch  mög- 
lich, und  es  können  in  ihnen  die  noch  vorhandenen  Wasserstoffatome  des 
Benzolkerns  durch  alle  jene  Elemente  und  Atomgruppen  vertreten  wer- 
den, welchen   wir  bei  den   Substitutionsderivateu  anderer  aromatischer 
Verbindungen  begegnen.      Zu  gewissen   zweiwerthigen  Phenolen  stehen 
die  Chinone  insoferne  in  nächster  Beziehung,  als  sie  durch  Wasserstoff  in 
statu  nciscendi  und  durch  reducirende  Substanzen,  wie  schweflige  Säure,  mit  VereiniRen 
Leichtigkeit  in  diese  zweiwerthigen  Phenole  übergehen,  während  die  letzte-  Phenolen 
ren  durch  Oxydationsmittel  in  Chinone  verwandelt  werden.     Mit  Pheno-  cSinone"!!^ 
len  vereinigen  sich  endlich  die  Chinone  unter  Abspaltung  von  Hydro- 
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chinon  zn  sogenannten  Phenochinonen.  Die  Chinone  sind  sämmtlich 
sehr  lebhaft  gefärbte  krystaUisirbare  Körper  von  eigenthümlichem,  onan- 
genehmem  Gerüche. 

BenBOohinon  (Chinon):  C6H4O2  =  C6H4  {Oj. 

Diese  Verbindung  entsteht  mit  Leichtigkeit  bei  der  Behandlung  von 
Ilydrochinon  (S.  499)  mit  oxydirenden  Agentien,  aber  auch  bei  der 
Oxydation  anderer  aromatischer  Verbindungen,  namentlich  des  Monoxy- 
benzols  (Phenols).  Am  Reichlichsten  bildet  sie  sich  beim  Erwärmen  von 
Chinasäure  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Auch  viele  Pflanzen- 
exti'acte  geben  bei  der  trockenen  Destillation  Chinon. 

Goldgelbe  glänzende,  durchdringend  riechende  Nadeln,  bei  116^ 
schmelzend,  sich  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  verflüch- 
tigend. Wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissera  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether.  Geht  durch  reducirende  Substanzen  sehr  leicht  in  Hydro- 
chinon  über: 

Bei  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  liefert 
das  Chinon  Mono-,  Di-,  Tri-  und  Tetrachlorchinon  (letzteres  auch 
Chloranil  genannt).  Alle  diese  gechlorten  Substitntionsderivate  stellen 
gelbe  leicht  nnzersetzt  sublimirbare  Krystalle  dar,  und  liefern  bei  der 
Behandlung  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  gechlorte  Ilydrochi- 
non e,  farblose  krystallisirte  Verbindungen. 

Tetrachlorchinon  mit  Phosphorchlorid  behandelt,  geht  in  Per- 
chlorbenzol,  C^Clg,  über.  Durch  Behandlung  mit  Kali  verwandelt  es 
sich  in  das  in  purpurrothen  Krystallen  sich  ausscheidende  Kaliumsalz 
der  Chloranilsäure,  C6Cl4(0K).i  {O^.  Die  freie  Säure,  auch  als  Bi- 
chlorbioxychinon  beieichnet,  krystallisirt  in  röthlich  weissen  glimmer- 
artigen Schuppen.     Auch  ein  Tetrabrom chinon  ist  dargestellt. 

Wenn  bei  der  Oxydation  des  Hydrochinons  nur  die  Hälfte  desselben 
in  Chinon  übergeführt  wird,  oder  wenn  Chinon-  und  Hydrochinonlösun- 
gen,  so  vereinigen  sich  Chinon  und  Hydrochinon  zu 

Chinhydron  (grünes  Hydrochinon),  C18H14O6,  dessen  Structur 

vielleicht  durch  die  Formel  C6H4  {^y_,v_p^„*^Ti  ausgedrückt  wird.  Grüne 

glänzende  Krystalle  mit  metallischem  Reflex,  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe 
löslich,  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Chinon  und  Hydrochinon  zei*fallend; 
durch  Oxydation  leicht  in  Chinon,  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi 
in  Hydrochinon  verwandelt. 

Im  Chinon,  Hydrochinon,  den  gechlorten  Chinonen  und  Hydrochino- 
nen  lässt  sich  der  Wasserstoff  des  Benzolkerns  durch  OH,NHj  und  SOjH 
mit  grosser  Leichtigkeit  vertreten.  Von  derartigen  Derivaten  erwähnen  wir: 

Kuthiochronsäure  (Bioxychinondisulfonsäure):  C6(0H)j 
(80^11)2  {O2,  und  Monochlorbioxychinonsulfonsäure:  C6Cl(0H)j 
SO3HO2. 
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Phenochinone. 

Diese  Verbindungen  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Chinonen 
auf  Phenole  unter  Abspaltung  von  Hydrochinonen. 

fO-O-CßHs 


Fhenoohinon:  Ci^HhO^  =  C6H4 


"     "  chinon. 


Diese  Verbindung  entsteht  bei  vorsichtig  geleiteter  Oxydation  des 
Phenols  durch  Chromsäure,  und  unter  Abspaltung  von  Hydrochinon  (auch 
wohl  Chinhydron)  beim  Vermischen  wässeriger  Lösungen  von  Chinon  und 
Phenol.  Der  Vorgang  erfolgt  sehr  wahi'scheinlich  nach  folgender  Glei- 
chung: 

^(CeH^Oji)    +    2(CeH5  0H)    =    CeH,(OH)a    +    CigHi^O^ 
2  Mol.  Chinon       2  Mol.  Phenol         Hydrochinon        Phenochinon 

Prächtige  rothe  Nadeln  mit  grünem  Reflex  von  schwachem  aber  stechen- 
dem Geruch,  bei  ^-  7P  schmelzend,  sehr  flüchtig,  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether.  Färbt  sich  mit  Kalilauge  blau,  mit  Baryt  und  mit 
Ammoniak  grün. 

PyrogiOlochinon:  C.,H„0,  =  CH,  {niclSgSv  IS^^ 

entsteht  in  ganz  analoger  Weise  wie  Phenochinon  unter  Abspaltung  von 
Hydrochinon  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Chinon  und  Pyrogallol. 
Rothe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Nadeln,  bei  200^  ohne 
vorher  zu  schmelzen,  unter  theil weiser  Zersetzung  sublimirend. 

Purpurogallin:  C18H14O9  =  CcHaCOH)  fÖ-O-CeHaCOH), 
(Pyrogallooxychinon) 

bildet  sich  bei  vorsichtiger  Oxydation  von  Pyrogallol  mit  Chromsäure, 
Superoxyden,  oder  auch  wohl  activem  Sauerstoff  (Ozon).  Granatrothe,  in 
Wasser  kaum,  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  schwer  lösliche  Nadeln, 
über  220^  schmelzend  und  dann  sublimirend. 


O-O-CßHsCOH):,'  SSiüT" 


Sulfoderivate  des  Benzols. 

Wenn  sich  ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  an  die  Stelle  eines  Wasser-  suifoderi- 
Stoffatoms  an  den  Benzolkern  anlagert,  so  kann  es  noch  ein  Wasserstoff-  B«n2oii! 
atom,  und  mithin  den  Schwefelwasserstoffrest  SH  in  das  Benzol  einführen, 
wodurch  den  Mercaptanen  analoge  Verbindungen  entstehen  müssen;  den 
Hydroxylderivaten  müssen  daher  Hydrosulfoderivate  entsprechen.  Es 
kann  femer  ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  zwei  ßenzolreste  (V,  H5  ver- 
ankern, und  werden  dadurch  dem  Phenyläther  und  überhaupt  den  Sulf- 
äthem  der  Fettkörperreihe  analoge  Verbindungen  entstehen.  (Mercap- 
tane  und  Sulfäther  des  Benzols.)  Von  derartigen  Verbindungen  kennt 
man  bis  nun  folgende: 


Phenyl- 
nercapUo. 


^henyl- 
talfid. 


.'henyl- 
lisolfld. 


rhioanilin. 


'hioTMor- 
in. 
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BenzolhydroBulfid  (Fhenylmeroaptan) :  CeH5SH, 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentasixlfid  auf  Monoxyben- 
zol  (Phenol).  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  widerlichem 
Geruch,  1*078  specif.  Gew.  bei  +  14»,  bei  166  bis  168o  siedend.  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Setzt  sich  mit  Metallen 
und  Metalloxyden,  ähnlich  den  eigentlichen  Mercaptanen,  in  Mercaptide 
und  Wasser  um. 

Fhenylsulfld:  CeHj^^s 
(Thiobenzol)     Cß  R^^  ' 

entsteht  neben  Monothiobenzol  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
sulfid  auf  Phenol,  und  ebenso  neben  diesem  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion des  benzolsulfonsauren  Natriums.  Farblose,  bei  292^  siedende,  lauch- 
artig riechende  Flüssigkeit  von  1*12  specif.  Gew.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure in  Sulfobenzid  (vergl.  S.  494)  über. 

Phenyldisulfid:  (C«  115)332,  entsteht  auf  mehrfache  Weise,  unter 
anderen  durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  des  Phenylmercaptans  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  und  wenn  man  eine  Lösung  des  letzteren  in 
alkoholischem  Ammoniak  an  der  Luft  freiwillig  verdunsten  lässt.  Farb- 
lose glänzende  Nadeln,  bei  —  60^  schmelzend,  bei  höherer  Temperatur 
unzersetzt  destillirend.  Geht  durch  Wasserstoff  in  Phenylmercaptan  über. 
Durch  Oxydation  liefert  es  Benzolsulfonsäure. 

ThioaniHn  (Thioamidobenzol) :  C12H12N2S  =  2^S^^5*|s. 

Bildet  sich  direct  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Schwefel,  aber  auch  durch 
Eintragen  von  Bleioxyd  in  ein  auf  150  bis  160^  erhitztes  Gemenge  von 
Anilin  und  Schwefel.  Farblose  lange  Nadeln,  bei  105^  schmelzend,  dar- 
über hinaus  erhitzt,  sich  zersetzend,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  in  Wasser;  giebt  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze.  Lässt  sich 
durch  Ueberführung  in  eine  Diazoverbindung  und  Zersetzung  dieser  in 
Phenylsulfid  verwandeln,  und  dieses  lässt  sich  hinwiederum  durch  Nitri- 
ren  und  Reduciren  in  Thioanilin  überführen. 

{SH 
SH 

entsteht  beim  gelinden  Erwärmen  von  Benzoldisulfonchlorid  (dem  Chloride 
der  Benzoldisulfonsäure)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Krystallinische,  mit 
den  Wasserdämpfen  leicht  flüchtige  Masse,  bei  -j-  27^  schmelzend,  bei 
243'>  siedend. 


Phosphorderivate  des  Benzols. 

Unter  der  Annahme,  dass  der  Phosphor  bald  drei-  und  bald  fünf- 
werthig  fungirt,  sind  aromatische  Verbindungen  denkbar,  welche  drei- 
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und  fünfwerthigen  Phosphor  enthalten;  in  beiden  Fällen  aber  muss  der 
Phosphor,  nur  mit  einer  seiner  Valenzen  sich  an  den  Benzolkern  lagernd, 
weitere  Elemente  als  Seitenketten  in  das  Benzolmolecül  einführen. 
Solche  Verbindungen  sind  in  der  That  bekannt. 

Phosphenylclilorid:  C^U:,  {PCI3,  PhospUenji- 

ohloiid. 

bildet  sich  beim  Durchleiten  von  Benzol  und  Phosphorchlorür  durch  glü- 
hende Röhren,  als  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  an  der  Luft  rau- 
chende Flüssigkeit,  von  1*319  specif.  Gew.  bei  -|-  20®,  bei  222^  sie- 
dend. Verbindet  sich  leicht  mit  Chlor,  Brom  und  Sauerstoff.  Mit 
Chlor  zu  Phosphenyltetrachlorid,  CgH5{PCl4,  mit  Brom  zu  Phos- 
phenylchlorobromid,  CgHs  {PCljBrj,  mit  Sauerstoff  zu  Phosphenyl- 
oxychlorid,  C^Hs  {PCl^O. 

Fhosphenylsäure :  G«  H5  { P 0  (0  Hlj,  Pho«phenyi. 

(Phenylphosphinsäure)  **""* 

entsteht  bei  der  Behandlung  des  Phosphenylchlorides  und  Oxychlorides 
mit  Wasser.  Perlmutterglänzende  schneeweise  Blättchen ,  bei  1 58^  schmel- 
zend, bei  höherer  Temperatur  sich  unter  Schwärzung  zersetzend,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beim  raschen  Erhitzen  auf  etwa  250®  zer- 
Wlt  sie  in  Benzol  und  Metaphosphorsäure.  Starke  zweibasische  Säure, 
krystallisirbare  Salze  bildend. 

Phosphenylige  Säure:  OPH(OH)C6H5,  Phwphe- 

nylige 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Phosphcnylchlorid.  Färb-  ***»'•' 
lose  krystallinische  Masse,  bei  70*^  schmelzend,  stärker  erhitzt ,  sich  in 
Benzol,  Phenylphosphin  und  Metaphosphorsäure  zersetzend.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Ver- 
hält sich  gegen  Reagentien  wie  phosphorige  Säure  und  ist  einbasisch. 
Ihre  Salze  krystallisiren  meist  gut. 

Phenylphosphin:  CgH,    PH^    =      H   [P.  Phenyi. 

(Phosphanilin)  I  H  )  photphin. 

Wird  erhalten  beim  Einleiten  von  trockenem  Jodwasserstoff  in  Phos- 
phenylchlorid  und  Behandlung  der  dabei  entstehenden  festen  Masse  mit 
Alkohol.  Widerwärtig  riechendes  Liquidum,  schwerer  wie  Wasser,  bei 
160®  siedend,  unlöslich  in  Säuren.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  krystal- 
linischem,  in  Wasser  leicht  löslichem  Phenylphosphinoxyd.  Vereinigt  sich 
mit  Jodwasserstoff  zu  Phenylphosphoniumjodid:  C^HsPll^J,  wel- 
ches durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Phenylphosphin  zersetzt  wird. 
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Siliciumderivate  des  Benzols. 
siUciom-  Silioiumphenylchlorid:  C«  £[581013, 

phenyl- 

cUorid.  entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Quecksilberphenyl  (1  Tbl.)  und 
Siliciumchlorid  (V2  Tbl.)  auf  300^.  Farblose,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit  bei  197^  siedend.  Wird  durch  Wasser  und  durch  Alkohol 
zersetzt.  Bei  der  Zersetzung  durch  Alkohol  bildet  es  Phenylsiliciumtri- 
äthyläther,  CeHsSi (003115)3,  eine  farblos^,  bei  237»  siedende  Flassig- 
keit  von  10133  specif.  Gew.  bei  0«. 

siucium-  Siliciumphenyltriäthyl :  Si (Og H5)  (O-j  Hj)», 

triAthyi.  bildet  sich  als  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Silicium- 
phonylchlorid  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei  175^.  Bei  230^  siedende 
farblose,  erwärmt  dem  Nelkenöl  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Aether.  Brennt  mit  leuchtender  stark 
russender  Flamme  unter  Hinterlassung  von  Kieselsäure.  Specif.  Gew. 
0-9042  bei  0». 


Cyan-,  Carbonyl-  und  Sulfocarbonylderivate, 

Ureide  des  Benzols. 

Cyan-  1.  Ctfatidenvate. 

derirate. 

Sowie  es  zwei  isomere  Reihen  von  Cyaniden  der  Alkoholradicale 
giebt,  welche  als  Nitrile  und  Oarbylamine  (Isonitrile)  bezeichnet 
werden,  und  deren  Isomerie  darin  begründet  ist,  dass  bei  den  ersteren 
0*^N'",  bei  den  letzteren  dagegen  N^C'^  als  einwerthiges  Radical  fungirt, 
so  müssen  auch  an  den  Benzolrest  OeH5  diese  beiden  Atomgrnppen  sich 
anlagern  können,  und  aromatische  Nitrile  und  Oarbylamine  möglich  sein. 
Die  Thatsachen  entsprechen  auch  hier  den  theoretischen  Prämissen. 

Phenyi-  Phonylcyanid,  Benzonitril:  O6H5ON, 

Cyanid. 

bildet  sich  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  von  benzolsulfonsaurem 
Kalium  mit  Oyankalium,  bei  der  trockenen  Destillation  von  benzoesaurem 
Ammonium  und  auf  mehrfache  andere  Weise.  Farbloses,  bei  191®  siedendes 
Gel  von  bittermandelölartigem  Geruch,  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslich.  ZerfUllt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  unter  AVasser- 
aufnahme  in  Benzoesäure  und  Ammoniak.  Durch  Wasserstoff  in  statu 
fniseendi  geht  es  in  Benzylamin  (s.  w.  u.)  über:   OyH.-.N  +   4H   = 

OyH^N. 

ttiyi-  Fhenyldicyanid  (Dicy anbenzol) :  OtjU«  {^^, 

faiUd.  (UiN 

wird  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Oyankalium  und  bromben- 
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zolsalfonsatirem  oder  dibenzolsalfonBaurem  Kalium  erhalten.  Farblose, 
ohne  Zersetzung  sublimirbare  Prismen.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alka- 
lien Terephtalsäure  und  Ammoniak. 

Fhenylcarbylamin :  CsHsNC,  Phenyi- 

carbjl- 

•ntsteht  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Anilin,  Chloroform  ^^^' 
und  alkoholischer  Kalilösung.  Im  durchfallenden  Lichte  blaue,  im  reflec- 
tirien  grüne  Flüssigkeit  von  blausäureähnlichem  Geruch,  nicht  ohne  Zer- 
ntsong  destillirbar.  Verbindet  sich  mit  Quecksilbercyanid  und  anderen 
,  CyanmetaUen  zu  krystallisirenden  Verbindungen.  Wird  von  Alkalien 
kaum  angegri£Een,  spaltet  sich  aber  beim  Kochen  mit  Säuren  in  Amei- 
sensäure und  Anilin:  CßHjNC  +  2HaO  =  CHjO,  +  CeHjN. 

Cyananilin:  C14HHN4  =  (C6H7N)a(CN)2,  Cyanamim. 

'  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Anilin  und  Cyan,  wenn  man  die 

*  alkoholische  Anilinlösung  mit  Cyangas  sättigt.    Glänzende  Krystallblätter, 

f  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich.    Schmilzt  bei  210^.    Lie- 

^  fert  mit  2  Mol.  Säure  krystallisirbare  Salze. 

?  fN 

Phenylcyanamid  (Cyananilid):  C7H6N2  =  C  {xTun  tj  »  Phenyicyan- 

Uldet  sich  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlorcyan  in  eine  ätherische 

'Auflösung  von  Anilin,  sowie  auch  bei   der  Behandlung  von  Phenylsulfo- 

Juumstoff  mitßleioxyd.  Lange  farblose  Nadeln,  bei  36  bis  37^  schmelzend, 

-'^leicht  löslich  in  Alkohol  undAether,  schwerlöslich  in  Wasser.  Verwandelt 

■0ch  von  selbst  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  das  polymere  Tri- 

aJkenylmelamin:  C3N6H3(C6H5)s,bei  162  bis  163^  schmelzende  Prismen. 

%, 

2.  Carbon}/!-  und  Sul/ocarhonylderirate. 

NHCCgHs) 

1 

Phenylhamstoff  (Phenyloarbamid):  CrHsN^O  =  CO  Ph«nyi- 

I  hamstoff. 

NH, 

t^^Aehnlich  wie  der  Aethylhamstoff,  nämlich  beim  Vermischen  von  Ka- 
I^Biiiucyanat  mit  schwefelsaurem  Anilin ,  und  durch  Zersetzung  von  Phe- 
Molcyanat  mit  Ammoniak  sich  bildend.  Farblose,  nadeiförmige,  in  heis- 
nem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Krystalle.  Zersetzt  sich 
Ebeim  Erhitzen  in  Ammoniak,  Cyanursäure  und 

I  NH(C«H,) 

DiphenylhaniBtoff  (Oarfoanilid) :  C19  Hi,  Ns  0  =  G  0  .         piphenyi. 

I  hamstoff« 

NH(C6H,) 

lideglänzende  Nadeln,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich,  bei 
05®  schmelzend,  stärker  erhitzt,  unzersetzt  sublimirend.  Entsteht  auch 
eim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Harnstoff  und  Anilin  auf  150  bis  170®. 


I 


Biphenyl- 
carbimid. 


Phenyl- 

csrbamin- 

■ftate. 


Phenyl- 

Bulfocarb- 

amid. 


Diphenyl- 
•tüfocarh- 
amid. 


Phenyl- 
•enföl. 
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11 
Diphenylcarbimid:   Ci:<HioN2  =  C 

(Carbodiphenylimid)  NC  H 

Glasige,  destillirbare,  in  Benzol  ausseiest  leicht  lösliche  Masse,  welcl 
Schwefelsäure  wahrscheinlich  durch  Polymerisirnng  in  eine  zunäch 
cellanartige,  dann  krystallinische,  in  Benzol  und  den  gewöhnlidi 
sungsmitteln  nur  sehr  wenig  lösliche  Masse  verwandelt  wird.  Das  Di| 
carbimid  verbreitet  beim  Erhitzen  einen  stechenden  zu  Thränen  i 
den  Geruch.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  verwandelt  es  sich  unte 
nähme  von  1  Mol.  H^O  in  Diphenylharnstoff.  Bildet  sich  durel 
Schwefelung  von  Snlfocarbanilid  (s.  u.)  mit  Quecksilberoxyd. 

NHCßH, 

Phenylcarbaminsäure:  C7H7NO2  =  CO 

OH 

Ist  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt.  Ihr  Aethylester  entst« 
der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  auf  Anilin.  Farblose  |i 
bei  -f  52»  schmelzend  und  bei  237  bis  238®  siedend.  Gekt 
Erhitzen  mit  Kalilauge,  und  beim  Erhitzen  mit  Anilin  in  Dif 
hamstoff  über. 

NHCßH, 
I 
Pheny Isulfooarbamid :  C?  H«  Na  S  =  C  S  , 

NHj 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenylsenföl  u 
längerem  Erhitzen  von  Rhodanammonium  mit  Anilin.  Nadelfi 
Krystalle. 

NHCßHs 

I 

Diphenylsulfooarbamid :  C13  H19  N2  S  =  C  S  , 

NHCßHs 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Anilin^  hu 
in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen  unter  Mitwirkung  von  AI 
Farblose  Blättchen,  bei  144^  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  leid 
lieh  in  Alkohol  und  Aether. 


Phenylsenföl:  C7H5NS  =  C  |^ 


CaH] 


6^5 


bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Snlfocarbanilid  mit  Phospboi 
anhydrid,  und  bei  der  Einwirkung  von  Sulfocarbonylchlorür,  CSC 
Anilin.  Farblose,  dem  Senföl  ähnlich  riechende,  bei  222^  siedende 
sigkeit.  Liefert  mit  Ammoniak  direct  Phenylsulfocarbamid  nnd  wird 
metallisches  Kupfer  beim  Erwärmen  damit  in  Benzonitril  verwi 
Vereinigt  sich  mit  Anilin  zu  Diphenylsulfocarbamid ,  und  liefert, 
man  seine  Auflösung  in  Chloroform  mit  Chlorgas  sättigt,   Isocyai 
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zolsolfonsatirem  oder  dibenzolBolfonsaarem  Kalium  erhalten.  Farblose, 
ohne  Zersetzung  sublimirbare  Prismen.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alka- 
lien Terephtalsäure  und  Ammoniak. 

Fhenyloarbylamin :  CsHsNC,  Phenyi- 

carbyl- 

entsteht  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Anilin,  Chloroform  ^"^' 
und  alkoholischer  Kalilösung.  Im  durchfallenden  Lichte  blaue,  im  reflec- 
tirten  grüne  Flüssigkeit  von  blausäureahnlichem  Geruch,  nicht  ohne  Zer- 
setzung destillirbar.  Verbindet  sich  mit  Quecksilbercyanid  und  anderen 
CyanmetaUen  zu  krystallisirenden  Verbindungen.  Wird  von  Alkalien 
kaum  angegriffen,  spaltet  sich  aber  beim  Kochen  mit  Säuren  in  Amei- 
sensäure und  Anilin:  CßHsNC  +  2H2O  =  CH,Oi  +  CeHjN. 

Cyananilin:  C14HUN4  =  (C6H7N)2(CN)2,  cy«iumiiin. 

entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Anilin  und  Cyan,  wenn  man  die 
alkoholische  Anilinlösung  mit  Cyangas  sättigt.  Glänzende  Krystallblätter, 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Schmilzt  bei  210^.  Lie- 
fert mit  2  Mol.  Säure  krystallisirbare  Salze. 

fN 
Phenylcyanamid  (Cyananilid):  C7H6N2  =  C  \xrtin  tj  ,  Phenjioym- 

bildet  sich  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlorcyan  in  eine  ätherische 
Auflösung  von  Anilin,  sowie  auch  bei  der  Behandlung  von  Phenylsulfo- 
hamstoff  mit  ßleioxyd.  Lange  farblose  Nadeln,  bei  36  bis  37^  schmelzend, 
leicht  löslich  in  Alkohol  undAether,  seh  wer  löslich  in  Wasser.  Verwandelt 
sich  von  selbst  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  das  polymere  Tri- 
phenylmelamin:  C3NeH3(C6H5)3,bei  162  bis  163®  schmelzende  Prismen. 

2.  Carhonyi'  und  Sulfocarhonylderirate. 

NHCCßHj) 
Fhenylhamstoff  (Fhenylcarbamid):  CrHsN^O  =  CO  Phtnyi- 

I  harnstoff. 

NH, 

Aehnlich  wie  der  Aethylhamstoff,  nämlich  beim  Vermischen  von  Ka- 
liumcyanat  mit  schwefelsaurem  Anilin ,  und  durch  Zersetzung  von  Phe- 
nolcyanat  mit  Ammoniak  sich  bildend.  Farblose,  nadeiförmige,  in  heis- 
sem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Krystalle.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  in  Ammoniak,  Cyanursäure  und 

NH(CfiH,) 
I 
Diphenylhamstoff  (Oarbanilid):  CiaHi^NgO  =  CO  .         Diphenyi- 

I  hamttoff« 

NH(C6H,) 

Seideglanzende  Nadeln,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich,  bei 
205®  schmelzend,  stärker  erhitzt,  unzersetzt  sublimirend.  Entsteht  auch 
beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Harnstoff  und  Anilin  auf  150bi8  170®. 
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•oheinlich  dem  eigentlichen  Diphenylcyanamid  isomeres,  vielleictit 
trimoleculares  Csj^HsoNg. 

NHC6H4COOH 
a.n«.  Benakreatin:  C^HeNaOa  =  CNH  ? 

creatin.  i 

NH2 

Diese  basische  in  ihrem  Verhalten  dem  Kreatin  ähnliche  Verbindung 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Amidobenzoesäuröcyanid, 
aber  ebenso  bei  der  Behandlung  von  Amidohenzoesäure  mit  Cyanamid 
(analog  der  Synthese  des  Kreatins  aus  Methylamidoessigsäure  und  Cyan- 
amid). 

Dünne,  weisse,  vierseitige  Täfelchen,  bei  höherer  Temperatur  unter 
Verlust  von  Krystallwasser  schmelzend  und  dann  sich  zersetzend.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  2  Mol.  Säure  zu 
Salzen.  Durch  kochendes  Barytwasser  zerfallt  es  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  Amidohenzoesäure  und  Harnstoff: 

CgH^NgOa    -f-    HgO    =    C7H7NO2    +    CH^NjO 
Benzkreatin  Amidobenzoesäure    Harnstoff 


Metallderivate  des  Benzols. 

Von  solchen  ist  ein  Einziges  bekannt,  nämlich: 
iueck-  Quecksüberphenyl :  n^  S^  1  Hg", 

illberpbe-  ^6^51 

welches  entsteht,  wenn  man  Natriumamalgam  auf  Brombenzol  einwirken 
lässt.  Krystallisirt  aus  Benzol  in  langen  farblosen  Prismen,  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
schmilzt  bei  120^  und  ist  in  kleinen  Mengen  sublimirbar.  Rasch  über 
300^  erhitzt,  zerfallt  es  in  Diphenyl,  Benzol  und  Quecksilber.  Erhitzt 
man  es  mit  Jod,  so  bildet  sich  unter  Umständen  Phenylquecksilber* 
Jodid,  CeH^JHg,  eine  ebenfalls  krystallisirbare  Verbindung.  Das  ana- 
loge Phenylquecksilberchlorid  verwandelt  sich  heim  Erwärmen  mit 
feuchtem  Silberoxyd  in  Quecksilbermonophenylhydroxyd,  C^Hs 
Hg  OH,  eine  sehr  starke  krystallisirbare  Base. 


lyl 


2.      Homologe     des     Benzols. 

Methylirte  Benzole   und  ihre  Derivate. 

I«  Wenn  sich  an  eine  Verwandtschaftseinheit  des  Benzolkems  ein  vier* 

'  werthiges  Kohlenstoffatom    anlagert,  so  wird  dies  natürlich  nur  mit 

einer  Verwandtschaftseinheit  gebunden,  und  führt  noch  drei  Verwandt* 
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Schaftseinheiten  in  das  Benzol  ein;  werden  sie  durch  Wasserstoff  gesät- 
tigt, so  wird  H  durch  CII3,  d.  h.  durch  Methyl  substituirt,  und  wir  er- 
halten so  die  wahren  Homologen  des  Benzols:  methylirte  Benzole. 
Möglich  sind  demnach: 

CßH^ClIa  Methylbenzol 
V'^  114(0  II:i)2  Dimethylbenzol 
Cß  H3  (C  Hj):^  Trimethylbenzol 
Cß  11.2(0113)4  Tetramethylbenzol 
n.  s.  w. 

In  der  That  ist  eine  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  bekannt,  die 
nach  Abstammung,  Zusammensetzung,  physikalischen  Eigenschaften,  und 
nach  ihrem  chemischen  Verhalten  als  Homologe  des  Benzols  anzusehen 
sind.     In  diese  Reihe  gehören: 

-      Cß  Hß    =  Benzol 
O7  Hs    =  Toluol 
C,  H,o  =  Xylol 
G9  H12  =  Pseudocumol 
C10H14  =  Durol. 

Diesen  dem  Benzol  wirklich  homologen  Kohlenwasserstoffen  laufen  aber  zahlreich 
andere  aromatische  Kohlenwasserstoffe  parallel,  welche  mit  ihnen  nur  lic^e^iso- 
isomer  sind.     Z.  B.r  "•'*•"• 

C6H4(CH3)2    nnd    C^Y{i(C<tTir,)    =    CHio 
Dimethylbenzol  Acthylbenzol 

CJIa(CIl3)3         0,.H4(CH,)(CH5)        CeHjCCJI;)  =  CH,, 
Trimethylbenzol     Methyläthylbenzol         Propylbonzol 

u.  B.  w. 

Aber  auch  bei  den  wirklichen  Homologen  des  Benzols  sind  schon 
beim  Dimethylbenzol,  und  bei  den  Substitutionsdorivaten  des  Monomethyl- 
bcnzols,  welche  Ol, Br,  J, NO.2, NH^  etc.  im  Benzolkern  enthalten,  sodann 
aber  auch  bei  dem  Trimethylbenzol  und  den  höheren  Homologen  des 
Benzols  überhaupt,  zahlreiche  Isomcricn  durch  die  relative  Stellung  der 
substitnirenden  Atome  oder  Atomgnippen  genau  ebenso  bedingt,  wie 
bei   dem   Benzol  und  seinen  Derivaten  selbst. 

Da  nun  a  priori  die  Möglichkeit  vorliegt,  dass  nicht  nur  der 
Wasserstoff  des  Benzolrestes,  so  wie  er  Atom  für  Atom  durch  Salz- 
bildner ersetzt  werden  kann,  auch  durch  Alkoholradicale  substituirbar 
sei,  sondern  auch  derWasscrstoff  derSoitenkctten  austreten,  und 
durch  andere  Elemente  oder  Radicale  ersetzt  werden  könne,  so  wächst 
die  Anzahl  möglicher  Verbindungen  und  Isomerien  ins  Grosse,  und  er- 
scheint es  gerathcn,  sich,  um  sich  nicht  in  das  Detail 'zu  verlieren,  an 
das  Allgemeine  zu  halten. 

T.  Oorap-Betaui>K,  Orgmiiifirho  Chemie^  33 
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Die  Deri- 
vate der 
Homologen 
des  Bensols 
können  aas 
Verftade- 
rungen  des 
Betisol- 
festes  oder 
der  äeiten- 
ketten  her- 
vorgehen. 


■*xut> 
e  Alko- 
nnd 
en. 


Bei  den  Derivaten  der  Homologen  des  Benzols  sind  daher  theore- 
tisch aaseinanderznhalten : 

1.  Derivate,  welche  aus  Veränderungen  des  Benzolrestes  selbst 
hervorgehen. 

2.  Derivate,  welche  ans  den  Verändemngen  der  Seitenketten, 
d.  h.  der  Alkoholradicale  resnltiren. 

Die  Derivate  der  ersten  Art  sind  denen  des  Benzols  in  allen 
Stücken  vollkommen  analog. 

Wir  haben  daher  hier:  Chlor-,  Brom  nnd  Jodsubstitutionsderi- 
vate,  in  welchen  der  Wasserstoff  des  Benzolrestes  Atom  für  Atom  durch 
Gl,  Br  nnd  J  snbstituirt  erscheint. 

Oxyderivate,  und  zwar  Oxy-,  Bioxy-,  Trioxyderivate,  in  wel- 
chen der  Wasserstoff  des  Benzolrestes  durch  OH  (Hydroxyl)  ein-  oder 
mehrere  Male  snbstituirt  ist.  Sie  gleichen  vollkommen  den  primären 
Phenolen  und  sind  natürlich  mit  diesen  homolog. 

Sulfoderivate,  Sulfonsäuren,  Nitroderivate  nnd  Amido- 
derivate  n.  s.  w.,  welche  alle  den  bezüglichen  Benzolderivaten  homo- 
log sind. 

Die  Derivate  der  zweiten  Art  dagegen,  welche  aus  den  Verän- 
derungen der  Seitenketten  hervorgehen,  zeigen  vollkommen  den  Cha- 
rakter der  Derivate  der  wahren  Alkohole  der  Snmpfgasreihe,  was 
ohne  Weiteres  verstündlich  ist,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  diese 
Seitenketten  aus  Alkohol  radicalen  bestehen  (Methyl,  Aethyl,  Propyl, 
Amyl  u.  s.  w.).  So  giebt  es  zwei  isomere  Verbindungen  von  der  Formel 
C7H7CI,  nämlich  Monochlortoluol  und  Benzylchlorid.  Beide  Ver- 
bindungen unterscheiden  sich  dadurch,  dass  im  Monochlortoluol  ein 
Wasserstoffatom  des  Benz olrestes  durch  Chlor  snbstituirt  ist ;  im  Benzyl- 
chlorid dagegen  ein  Wasserstoffatom  des  Methyls,  d.h.  der  Seitenkette 
des  Tolnols. 

1d  Formeln  ausgedrückt: 

C6ll4Cl{CH,  CßH^fCH^Cl 

Monochlortoluol  Benzylchlorid 

Das  Monochlortoluol  verhält  sich  dem  Toluol  selbst  vollkommen  ana- 
log; das  Chlor  ist  innig  an  den  Kohlenstoffkem  gebunden  und  schwierig 
zu  eliminiren.  Das  Benzylchlorid  dagegen  verhält  sich  den  Chloriden 
der  Alkoholradicale  völlig  analog,  das  Chlor  ist  darin  sehr  lose  ge- 
bunden und  leicht  zu  eliminiren  (es  befindet  sich,  wie  der  Ausdruck  der 
Theorie  lautet:  an  besonders  angreifbarer  Stelle). 

Die  durch  Veränderungen  der  Seitenketten  der  Homologen  des  Ben- 
zols hervorgehenden  Derivate  sind  die  Derivate  der  Alkohole,  es  sind  die 
aromatischen  Alkohole  und  die  aromatischen  Säuren.  Wir  wer- 
den sie  erst  weiter  unten  abbandeln. 
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Homologe  des  Benzöls  und  Derivate  derselberiy  welche  aus  Veränderungen 

des  Benzolrestes  liervorgehen. 

Methylbenzol  (Toluol),  Q>^Yi^  =  CßllsfCIIs. 

Wasscrhelles,  angenehm  aromatisch  riechendes,  stark  lichtbrechendes  Toiaoi. 
Liquidum  von  0*881   specif.  Gewicht,   bei    111^  C.  siedend.     Wird  auch 
bei  —  20®  nicht  fest.     Unlöslich  in  Wasser,  weniff  löslich  in   Alkohol, 
leicht  löslich  in  Aether.    Mit  leuchtender  Flamme  brennbar.    Ist  im  leich* 
ten  Steinkohlentheer  enthalten,  und  kann  daraus  durch  fractionirte  Destil- 
lation erhalten  werden.     Auch   bei  der  trockenen  Destillation  des  Cam-  Vorkom- 
phers  und  mehrerer  Harze,  so  des  Tolubalsams  (daher  der  Name  To-  Bildung, 
lad),  tritt  es  auf.     Rein  erhält  man  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges 
▼on  Toluylsäure  und  Kalk  und  auf  synthetischem  Wege,  indem  man 
gleiche    Molecüle    Monobrombenzol:  C6H5Br,    und    Methylbromid 
oder  Jodid  mit  Natrium  behandelt: 

CeHftBr    +    CHaBr    +     2  Na    =    CgHßCHs    -f-    2NaBr 
Monobrombenzol   Meihyn)romi(l  Tolaol 

Diese  Reaction  ist  zur  synthetischen  Darstellung  von,  den  Benzol-  AUgemein 
rest  enthaltenden  Kohlenwasserstoffen  mehrfach  angewendet,  und  von  sorSynthe 
allgemeinem  Interesse.  Hei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und  ^^Kot 
Schwefelsäure  liefert  das  Toluol  Benzoesäure:  lenwMser- 

Stoffe. 

C,H5{CH3  +  30  =  C6H5{C02H  +  HjO 
Toluol  Benzoesäure 


Chlor-,  Brom-  und  Substitutionsproducte  des  Toluols. 

Dieselben  sind  in  grosser  Anzahl  dargestellt.    Man  erhält  sie,  wenn  Chior-, 
man  auf  stark  abgekühltes,  oder  mit  etwas  Jod  versetztes  Toluol  Chlor  xodlobsti- 
oder  Brom  einwirken  lässt,  während  bei  Siedhitze  und  Abwesenheit  von  ya^"^^*'^ 
Jod  Derivate  entstehen,  in  welchen  Wasserstoffatome  des  Methyls,  also  Toiuois. 
nicht  des  Benzolrestes  substituirt  sind.    Die  Jodsubstitutionsderivate  wer. 
den  nicht  durch  directe  Substitution,  sondern  durch  iudirecte,  vornehm- 
lich durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  die  Diazoverbindungen  des 
Tolaols  erhalten.     Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Monosub- 
stitationsproducte  bei  der  Oxydation   mit  Kaliumdichromat  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure.     Die  Snbstitntionsdcrivate,  bei  welchen  die.  Substi- 
tution im  Methyl  stattgefunden  hat,  gehen  dabei   wie  das  Toluol  selbst, 
in  Benzoesäure  über,  diejenigen  aber,  welche  den  Sulzbildner  im  Benzol- 
kern enthalten,  liefern  bei  der  Oxydation   substituirte  (Chlor,  Brom,  Jod 
enthaltende)  Benzoesäuren,  oder  durch  tiefer  greifende  Zersetzung  gar 
keine  aromatischen  Säuren. 

33* 
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Mehr  als  sieben  Atome  Chlor  lassen  sich  nicht  in  das  Toluol  ein- 
führen, da  bei  weiterer  Einwirkung  das  Molecül  zerfiillt ,  und  Perchlor- 
benzol,  CßClß,  entsteht. 

Wir  nnterlassen  die  Aufzählung  der  ausserordentlich  zahlreiclien 
derartigen  Derivate,  da  sie  kein  besonderes  Interesse  im  Einzelnen  dar- 
bieteu. 

Nitrosubstitiitionsderivatc  des  Toluols. 

«tro-  Es  sind  drei  isomere  Nitrotoluole :  Cg  H4  (N  0^)  {C  H^,  (Or/Äo-,  Mein' 

und  Paranitrotoluol),  ein  Di-  und  ein  Trinitrotolnol  bekannt. 

)rthonitro-  Orthonitrotoluol,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  rauchender 

Salpetersäure  auf  Toluol  neben  Paranitrotoluol.  Bei  222  bis  223'*  sie- 
dende Flüssigkeit,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrend.  Liefert  bei 
der  Oxydation  Orthonitrobenzoesäure.  Kann  auch  aus  Paratolaidin 
erhalten  werden. 

«etanitro-  Metanitrotoluol  entsteht  auf  indirectem  Wege  durch  Kochen  von 

schwefelsaurem  Diazonitrotolnol  mit  Alkohol.  Krystallinische,  bei  +  16** 
schmelzende  Masse  bei  230  bis  23 1**  siedend. 

Paranitrotoluol  wird  bei  der  Behandlung  von  Toluol  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  erhalten.  Gelbliche,  bei  54'*  schmelzende,  bei  236* 
siedende  Krystalle. 

Hiiitro- u.  Auch  vom  Dinitrotoluol ,  Ccl^a  (N  0.2)2  {CH3,  sind  zwei   isomere 

niuoir*"      Modificationen  bekannt.     Vom  Trinitrotoluol,  CcIIiCNO^):^  (CII^,   nur 
eine. 


Amidodeiivate  des  Toluols. 
'oiaidine.  Amidotoluolo  (Toluidine) :  C7  H«,  N  —  C,,  1X4  (N  Hj)  { C II3. 

So  wie  es  drei  isomere  Nitrotoluole  giebt,  so  sind  auch  drei  isomere 
Toluidine  bekannt.  Jedem  Nitrotoluol  entspricht  demnach  ein  Amido- 
toluol,  welches  aus  dem  ersteren  durch  Reduction  entsteht.  Den  Ueber- 
gang  der  Nitrotoluole  in  die  Amidotoluole  erläutert  nachstehende  Formel- 
gleichung : 

CßH4(N02)(CH3  4-  6H  =  C6H4(NH2){CH3  +  iiH.^O 
Nitrotoluol  Amidotoluol 

ido-  1.  Paramidotoluol,  Paratoluidin.      Krystallisirt  aus  verdünntem 

Weingeist  in  farblosen  glänzenden  Tafeln  von,  jenem  des  Amilins  ganz  ähn- 
lichen Gerüche.  Schmilzt  bei -{- 45^*  und  siedet  bei  lOS'^.  In  Wasser  ist  es 
etwas  löslich.  In  der  wässerigen  Lösung  ruft  Chlorkalk  nicht  die  für 
Anilin  charakteristische  violette  Färbung  hervor.     Löst  man  es   in  con- 
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centrirter  Seh wefelsäure ,  fügt  feinen  Tropfen  Salpetersüare  hinzu  und 
schüttelt,  so  färbt  sich  die  Lösung  zuerst  tiefblau,  dann  violett.  Seine 
Salze  krystallisiren  meist  leicht  und  schön.  Das  Oxalsäure  Salz  ist  in 
Wasser  und  Weingeist  ziemlich  schwer  löslich.  Im  Uebrigen  gleicht  es 
dem  Anilin.  Mit  Acetylchlorid  behandelt,  liefert  es  Paracettoluid, 
C6n4(NHC2H3  0){CH3,  bei  145»  schmelzende  in  0*89  Thln.  Wasser  lös- 
liche Krystalle. 

Paratolnidin  ist  neben  Orthotoluidin  im  rohen  Toluidin  des  Handels 
enthalten,  und  wird  durch  Reduction  des  Paranitrotoluols  rein  dargestellt. 

MetamidotoluoL     Pseudotoluidin ,   durch    Reduction  des  Meta-  Meumido. 
nitrotoluols  erhalten,  ist  flüssig,  erstarrt  noch  nicht  bei  —  13®,  hat  das  PMudo- 
specif.  Gew.  0*998  und  siedet  bei  197».     Färbt  sich  nicht  mit  Schwefel-  ^^''^^' 
saure  und  Salpetersaure,  färbt  sich  aber,  wenn  rein,  mit  Chlorkalk  roth« 
Giebt  mit  Chloracetyl  ein  in  Büscheln  krystallisirendes ,  bei  65*5  schmel- 
zendes Acettoluid,  von  dem  sich  bei  +  19®  in  1000  Wasser  8*6  Thle. 
lösen. 

Orthoamidotoluol  (Orthotoluidin)  aus  Orthonitrotoluol  ist  eben-  Ortho- 
falls  flüssig,  kommt  im  Siedepunkt  und  specifischen    Gewicht  mit  dem  (Orthotokü- 
Metamidotoluol  nahezu  überein,  giebt  aber  mit  Chloracetyl  ein  bei  107®  **"^* 
schmelzendes,  in  Nadeln  krystallisirendes  Acettoluid,  von  dem  sich  bei 
+  14®  in  1000  Thln.  Wasser  4*4  Thle.  lösen. 

Auch  Nitro-  und  gechlorte  Toluidine  sind  dargestellt.  Weiter- 
hin Diamidotoluol  (Toluylendiamin),  CeH3(NH3)3  {CH3,  durch  Ein- 
wirkung reducirender  Agentien  auf  Dinitrotoluol.  Isomere  Diamido- 
toluole  erhält  man,  wenn  man  die  verschiedenen  Acettoluide  in  Nitro- 
verbindungen verwandelt,  diese  mit  Kalilauge  zersetzt,  und  die  so  ent- 
stehenden Nitrotoluidine  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt.  Auch  Azo- 
und  Diazoverbindungen  des  Toluols  sind  endlich  dargestellt. 


Sulfonsäuren  des  Toluols. 


Toluolsiüfonsäure:  C6H4 


CH 

o  rk  ^Ti »  erhält  man  in  zwei  isomeren  Mo-  Toiuoisui- 

oUtrl  fonsAare  tt. 

dificationen  beim  Auflösen  von  Toluol  in  schwach  rauchender  Schwefel-  Mhweflige 
saure.     Starke  Säure,  gut  krystallisirbare  Salze  und  gechlorte  Substitu-  ^"'^•' 
iionsderivate  liefernd.     Auch  eine 


CH 

cn'u  »   ^s^  dargestellt.      Beim  Er-  Toiaoi- 

övlall  schweflige 

hitzen  mit  Aetzkali  zerfällt  sie  in  scbwefligsaures  Kalium  und  Toluol.       ^*^* 


Toluolschweflige  Säure :  Ce  H4 
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Hydroxylderivate  des  Toluols    (Toluphenole). 


MLonoxy- 
ioluole. 


Monoxytoluole  (Kresole):  G^}lnO  =  CcH4 


ffi 


CH3 

OH' 


Je  nach  der  relativen  Stellung  der  beiden  Seitenketten  (OHundCHj) 
sieht  die  Theorie  die  Existenz  dreier  isomerer  Monoxytoluole  voraas,  und 
in  der  That  sind  auch  drei  Kresole  bekannt.  In  ihrem  allgemeinen  Cha- 
rakter gleichen  sie  dem  Benzophenol. 

DrthokresoL  l-  Orthokroso],  aus  einer  der  beiden   isomeren  Tolnolsulfonsäuren 

dargestellt: 


Metakresol. 


Parakretol. 


Nitro- 
kresole. 


fCH, 


fCH, 


ToluolsolfonRäure  Kresol 

ist  eine  bei  +  31  bis  31*5^  schmelzende  Kry stall masse,  welche  bei  190® 
siedet.  Geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  Kalihydrat  in  Salicyl säure 
über.  Bildet  sich  wie  es  scheint,  auch  durch  Behandlung  von  Carvacrol 
mit  Phosphorsäureanhydrid,  und  kann  auch  aus  Orthotoluidin  durch  lieber- 
führung  in  schwefelsaures  Diazotoluol  und  Kochen  mit  Wasser  erhalten 
werden, 

2.  Metakresol  beim  Erwärmen  von  Thymol  (vergl.  weiter  unten) 
mit  Phosphorsäureanhydrid  neben  Propylengas  entstehend,  ist  eine  farb- 
lose wie  Phenol  riechende  Flüssigkeit,  bei  195  bis  200®  siedend,  in  stärk- 
ster Kälte  nicht  erstarrend.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
Oxybenzoesäure.  Von  dieser  Modification  ist  auch  der  Methylester 
dargestellt. 

3.  Parakresol,  wird  adis  der  zweiten  Modification  der  Toluolsolfon- 
säure  erhalten;  bildet  sich  aber  auch  beim  Kochen  des  aus  Paratoluidin 
bereiteten  schwefelsauren  Diazotoluols  mit  Wasser.  Farblose,  bei  -\-  35'5* 
schmelzende  Prismen  von  phenolai*tigem  Geruch,  bei  198®  siedend.  In 
Wasser  schwer  löslich.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  vorübergehende  blaue  Färbung.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Aeti- 
kali  Paraoxybenzocsäure.  Auch  von  dieser  Modification  sind  Ester, 
nämlich  Methylester,  Aethylester  und  essigsaures  Kresol  dar- 
gestellt. 

Das  im  Steinkohlentheer  neben  Phenol  enthaltene  Kresol  ist  jauch 
in  der  Kälte  flüssig,  und  wahrscheinlich  ein  Gemenge  isomerer  Kresole. 
Von  den  Substitutionsderivaten  der  Kresole  erwähnen  wir  besonders: 

(CH 
^„' ,  hellgelbe,  bei  +  33'Ö<>  schmel- 
zende Kry stalle,  und 

{CH* 
r\ri\  ebenfalls  gelbe,  bei  Si^schmel- 
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zende  Krystalle;  ein  Salz  dieses  Nitroderivates  ist  das   im  Handel  vor- 
kommende Yictoriagelb  oder  Anilinorange;  endlich:  Victori»- 

^TT  I  welches    mit  Uyankalinm  und  nitrokre- 

Wasser  behandelt  Kresylpurpursäure,    C9H7N5O6,   liefert.      Sie  ist  ^j^^* 
der  Phenylpurpursäure  sehr  ähnlich. 

fCH 


»Ib,  ein 

Trinitrokresol,  C6H(NOa)3 


(\u  i  ist  durch  Reduction  von 


Auch  ein  Amidokresol,  C6H3(NH2) 

Mononitrokresol  mittelst  Zinn  und  Salzsaure  dargestellt.    Perlmutterglän- 
zende, in  Wasser  schwer  lösliche  Schuppen. 

(CH3 
Bioxytoluole ;  CjHgOa  =  CßHajOH. 

lOH 

Als  solche  sind  zwei  organische  Verbindungen  anzusprechen: 

1.  Homobrenskateohin.     Dickliche,  ölige,  bei  gelindem  Erwärmen  Hnmobreu 
schon  sich    partiell  verflüchtigende  Flüssigkeit,    welche    bis   nun  nicht    *^^ 
krystallisirt  erhalten  werden  konnte.     Es  verhält  sich  im  Uebngen  dem 
Hreuzkatechin  sehr  ähnlich,    seine  Lösung  giebt  mit  Bleizucker  einen 
Niederschlag. 

Man  erhält  Homobrenzkatechin  durch  Behandlung  des  Kreosols: 
seines  sauren  Methylesters,  mit  Jodwasserstoffsäure,  oder  mit  Jod  und 
Phosphor  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Kreosol  spaltet  sich  vollkommen 
analog  dem  sauren  Methylester  des  Brenzkatechins  (Guajacol)  in  Homo- 
brenzkatechin und  Methyljodid. 

Kreosol.  Homobrenzkatechinmonomethylester:  CsHioOs  =  KmMoi. 
C(;H3{CH30H.OCH3.  Dem  Guajacol  sehr  ähnlich,  nur  etwas  weniger 
milde  riechende,  stark  lichtbrechende  ölige  Flüssigkeit  von  1*0894  specif. 
Gewicht,  bei  21 9^  un zersetzt  siedend.  In  Wasser  wenig  löslich,  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig  in  allen  Verhältnissen ;  reducirt  beim  Erwärmen  Silber- 
lösnng  spiegelnd.  Seine  weingeistige  Lösung  fiirbt  sich  mit  Eisenchlorid 
schön  grasgrün.  Mit  Jodwasserstoff  behandelt,  spaltet  es  sich  in  Homobrenz- 
katechin und  Methyljodid.  Mit  Kali  verbindet  es  sich  zu  den  schön  kry- 
stallisirenden  Verbindungen:  Cj,Hj,KO.j  +  2H2O  und  C.sH9KO.i,CHHioOa 
+  H3O. 

Das  Kreosol  ist  ein  Bestandtheil  des  Bnchenholztheerkroosots,  ausser- 
dem aber  auch  neben  Guajacol  unter  den  Producten  der  Destillation  des 
Guajakharzes  nachgewiesen. 

Unter  der  Bezeichnuug  Kreosot  kommen  zwei  verHchiedene  Prodacte  in  Kreosot, 
den  Handel,  Hteiukohlentheer-  und  Buclienliolztheerkreopot.  Ersteres 
aus  dem  Steinkoklentheeröl  gewonnen,  ist  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von 
Phenol,  Kresol  und  KohlenwasserittofTen.  Letztere»,  ans  Bucheuholztheer  ge- 
Wonnen,  enthält  vorwiegend  Guajacol  und  Kreo8ol,  jedoi^h  in  wechselnden  Ver- 
hältniRsen,  ausserdem,  wie  es  scheint,  unter  Umständen  auch  Phenol  und 
Kresol.  * 
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rciu  2.  Orcin.     Dieses  Bioxytoluol  tritt  als  Zersetzungsproduct  der  soge- 

nannten Flechtensäuren,  die  wir  weiter  unten  keimeu  lernen  werden, 
sehr  häufig  neben  anderen  Spaltuiigsproducten  auf;  bildet  sich  aber  aus- 
serdem auch  noch  bei  der  Behandlung  von  Aloe  mit  schmelzendem  Aetz- 

t  ein  für     kali.     Das  Orcin  ist  das  für  die  Anwendung  der  Flechten  als  Färbemato- 

ichtiges  rial  wichtigste  Zersetzimgsproduct  derselben ,  da  es  ein  sogenanntes 
romo  en.  q]j,.q j^^gg^  [^i^  welches  an  der  Luft  unter  Mitwirkung  vou  Ammoniak 
in  sehr  schöne  Farbstofie  übergeht. 

;iidungiind  Seine  Bildungsweisen  sind  sehr  mannigfache.     Am  Leichtesten  aber 

erhält  man  es  rein,  indem  man  die  Farbii echten  Roccella-  und  Vario- 
lariaarten  mit  Kalkmilch  digerirt,  die  colirte  Lösung  einige  Stunden 
unter  Zusatz  von  Kalkmilch  kocht,  sodanu  den  Kalk  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  ausfallt,  zur  Trockne  eindampft,  und  den  Rückstand 
mit  Weingeist  behandelt,  welcher  das  Orcin  aufnimmt.  Aus  der  wein- 
geistigen, oder  ätherischen  Lösung  wird  es  durch  Abdampfen  wieder  kry- 
stallisirt  erhalten.  Beim  Kochen  der  Farbflecbten  mit  Kalk  geht  die  Or- 
sellinsäure,  Csn804,  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Orcin  über: 

OrselUnsäure  Orcin 

Auf  synthetischem  Wege  und  zwar  aus  Toluol  erhält  man  Orcin,  indem 
man  Toluol  in  Monochlortoluol,  und  dieses  in  Monochlortoluolsulfonsänre 
verwandelt.  Diese  mit  Kali  verschmolzen  liefert,  indem  Chlor  und  der 
Schwefelsäurerest  durch  Ilydroxyl  ersetzt  werden,  ein  mit  dem  natür- 
lichen Orcin  identisches  Bioxytoluol. 

Das  Orcin  krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  grossen  sechs- 
seitigen Prismen,  welche  bei  58^  schmelzen,  ihr  Krystallwasser  verlieren 
und  bei  etwa  290^  unzersetzt  sublimiren.  Auch  schon  bei  niedrigerer 
Temperatur  verflüchtigt  es  sich  theilweise.  Es  schmeckt  süss  und  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Die  wässerigen  Lösungen 
werden  durch  basisch  -  essigsaures  Blei  gefällt,  durch  Eisenchlorid  dunkel- 
violett gefärbt.  Auch  Chlorkalk  erzeugt  eine  tief  violette,  bald  jedoch 
verschwindende  Färbung.  Am  Lichte  und  an  der  Luft  färbt  es  sich  bald 
röthlich.  Mit  trockenem  Ammoniak  giebt  es  eine  krystallisirte  Verbin- 
dung C7.H8O2  +  NH3.  Mit  den  Chloriden  der  Säureradieale  liefert  es 
esterartige  Verbindungen,  die  denen  des  Phenols  analog  sind.      So  giebt 

[CH3 
BasigMureB  68     mit     Acetylchlorid     essigsaures     Orcin:      CgH«  {OC2H3O,  un- 
^^«^-  IOC2H3O 

zersetzt  sublimirbarc  Nadeln. 

Ausserdem  sind  Chlor-,  Brom-  und  Jodsnbstitntionsderivate, 

Nitroderivate  und  Amidoderivate  dargestellt. 

fCüa 
Vitrooroine.  Alphamononitroorcin:    C6lIa(N02) 


prächtige  Nadeln  dar. 


OH  ,    stellt    goldglänzende, 
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ßetamononitroorcin  dunkelcitroiiengelhe  Krystalle. 

fCHa 

T  r  i  n  i  t  r  o  o  r  c  i  n :     C«  (N  Oj)  j  -j  0 II  ,   durch   Auflösen  von  Orci  n  in 

loH 
stark  abgekühlter  Salpetersäare  und  Eingiessen  der  Lösung  in  auf —  10<^ 
abgekühlte  Schwefelsaure  dargestellt,  stellt  ebenfalls  gelbe  in  hcissem 
Wasser  leicht  lösliche,  bei  162*^  schmelzende  Nadeln  dar;  stärker  erliitzt 
explodirt  es.  Starke  zweibasische  Säure,  gut  krystallisirende  Salze  lie- 
fernd. Mit  Reductionsmittelu  behandelt  liefert  es  verschiedene  Aniido- 
derivate:  Triamidoorcin  und  Amidodiimidoorcin. 

Die  wichtigste  Veränderung  aber,  die  das  Orcin  erleidet,  ist  die  bei 
gleichzeitiger  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Sauerstoff  erfolgende, 
wobei  es  in  Orcein  oder  Flechtenroth  übergeht. 

Orcein:  C7H7NO3.     Dasselbe  macht  einen  Hauptbestandtheil  der  Orcein. 
Orseille  des  Handels  aas,   und  entsteht  aus  dem   Orcin  wahrscheinlich 
nach  der  Formelgleichung: 

C7H0O2  +  NH3  +  30  =  C7H7NO8  +  2HaO 
Orcin  Orcein 

Amorphes  rothes  Pulver,  schwer  löslich  in  Wasser,  in  Alkohol  mit  Soine  Be- 
Bcbarlachrother  Farbe  sich  lösend.    Aus  seinen  Lösungeq  in  Alkalien,  die  die  Färb< 


rei. 


Purpurfarbe  besitzen,  wird  es  durch  Essigsäure  in  rothen  Flocken  gefällt. 
Durch  Behandlung  mit  Reductionsuiittoln  wird  es  entfärbt.  Seine  alka- 
lischen Lösungen  bilden  mit  Metallsalzcn  schön  rothe  Lacke.  Mit 
Chlorkalk  färbt  es  sich  blutroth. 

Auf  der  Bildung  des  Orce'ins  beruht  die  Anwendung  vieler  Flecliten  zur 
Bereitung  rotlierliandel8farb8tüffeC0rsef7/f,  Cudbear,  Persio).  Die  fein  gemah- 
lenen Flechten  wenlen  mit  faulem  Harn  und  Kalk ,  oder  mit  Amraoniakwasser 
vermischt,  längere  Zeit  der  Luft  auKgesetzt.  In  ähnlicher  Wei8e  wird  der 
Lackmusfarbstoff  aus  Xecrinora  tartarea  bereitet,  der  übrigens  auch  direct  Laokmu«- 
aus  Ori'in  erhalten  werdeu  kann,  indem  man  letzteres  mit  1  Tbl.  Ammoniak,  '•'"■**»"* 
25  Thln.  krystallisirter  Sotla  und  5  Thln.  Wasser  4  bis  5  Tage  unter  öfterem 
Umschüttelu  in  einem  lose  verschlossenen  Gefasse  auf  60  bis  80^  erwärmt,  und 
hierauf  durch  Salzsäure  den  Lackmusfarbstuff  fallt.  Bo  dargestellt,  zeigt  er 
metallischen  Reflex,  löst  sich  in  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  durch  Säuren  roth,  durch  Alkalien  wieder  blau  gefärbt,  wo- 
her die  bekannte  Anwendung  in  der  analytischen  Chemie. 

Isoorcin.     p]in  mit  dem  Orcin  isomeres,  aber  noch  sehr  wenig  stu-  isoorcin. 
dirtes  Bioxytoluol  soll  beim  Schmelzen  von  toluoldisulfonsaurem  Kalium 
mit  Kalihydrat  entstehen.     Farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche,  an  der 
Luft    unveränderliche  Nadeln,    bei    87®   schmelzend,    bei   260®    dcstil- 
lirend. 
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Chinone  des  Toluols. 

fCHa 
hl-  Das  Chinon  der  Toluolreihe:  C7H6O2  =  C^U^lO      ,  ist  nicht  be- 

lnon6.  I  f\ 

kannt;  wohl  aber  sind  Di-,  Tri-  und  Tetrachlortoluchinone,  zwei 

(CHs 
Dichlortolnhydrochinone:  CeHCl^jOH,  und  TricLlortolnhydro- 

(OH 

c  h i n  o  D ,  Ce  CI3 1 0  H  ,  dargestellt.    Alle  diese  substitnirten  Chinone  wurden 

lOH 
durch  Behandlung  von  Kresolen  (Ortho-,  Meta-  und  Parakresol)  aus  Stem- 
kohlentheer,  und  von  Ilolztheerkreosot  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salz- 
säure und  soferne  es  sich  um  Ujdrochinone  handelt,  Reduction  mit  schwcf- 
^  liger  Säure  dargestellt. 

Von  Sulfoderivaten  des  Toluols  kennt  man  zwei  Toluolhydro- 
sulfide  oder  Tolylmercaptane  (aus  Ortho-  und  Metatoluolsulfonsäure) 
und  zwei  Toluoldisulfide:  C7H7S2. 

Auch  ein  Cyantoluol  und  ein  Tolylsenföl  sind  dargestellt. 


Dimethylbenzole  (Xylole):  C^Hio  =  CeH^ 


fCHa 


tfiethyi«  Die  Theorie  lässt  drei  isomere  Dimethylbenzole  möglich  erscheinen, 

riÄoe.  (Ij  2;  1,  3;  1,  4)  und  in  der  That  sind  auch  drei  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  als  zweifach  methylirte  Benzole  anzusprechen  sind, 
bekannt. 

Alle  drei  sind  farblose,  aromatisch  riechende,  unzersetzt  destillirbare 
Flüssigkeiten,  wenig  löslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Zwei  davon  (Meta-  und  ParaxyJol)  sind  in  dem  bei  136  bis  139® 
siedenden  Antheile  des  leichten  Steinkohlentheeröls,  aber  auch  im  Erdöle 
von  Burmah  enthalten,  lassen  sich  aber  nicht  von  einander  trennen. 

thozyioi.  1.  Orthoxylol.      Wird  durch  Destillation  von  Paraxylylsäure   mit 

überschüssigem  Kalk,  und  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Ge- 
misch von  Orthobromtoluol  und  Methyljodid  erhalten.  Farbloses,  bei 
140  bis  14P  siedendes  Liquidum.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  Orthotoluylsäure,  und  wird  von  Chromsäure 
völlig  verbrannt. 

y*oi.  2.  Metaxylol  (Isoxylol).    Wird   rein  durch  Destillation  von  Xylyl- 

sänre  oder  von  Mesitylensäure  mit  überschüssigem  Kalk  erhalten.    Siedet 
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bei  137^  and  wird  von  verdünnter  Salpetersäure  kaum  augegriffen;  mit 
Chromsäure  oxjdirt,  liefert  es  Terephtalsäure. 

3.  Paraxylol.     Erhält    man  durch  Einwirkung  von  Natrium    auf  Paraxyio 
ein  Gemenge  von  Jodmethyl  und  Parabromtoluol.    Farblose,  bei  136^  sie- 
dende Flüssigkeit.     In  der  Kälte  zu  bei  -(-15®  schmelzenden  Krystallen 
erstarrend.     Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  Paratoluylsäurev 
von  Chromsäure  zu  Terephtalsäure  oxydirt. 

Derivate  sind  namentlich  von  Meta-  und  Paraxylol  dargestellt.     So 
von  Metaxylol: 

Mono-,  Di-  und  Tetrabromxylol,  Nitro-,  Dinitro-  und  Tri-  Derivate 

ip  ¥T  Xjlole. 

p„^j   Diamidoxy- 

fCH 
lol,  CßHj (N  112)2   pxj^,  und  mehrere  nitrirte  Amidoxylole. 

Von  Paraxylol  kennt  man  das  Bibroni-,  Dinitro-  und  Trinitro- 
Bubstitutionsderivat. 

llydroxylderivate  der  Xylole  (Xylophenole). 

Monoxyxylole :  C«  H^o  0  =  Cß  H3 1^^  ^^^*. 
(Xylenole)  ^ 

Von  den  theoretisch  möglichen  Modificationen  der  Xylenole  sind  bis  Monoxy- 
nun  drei  bekannt:  »yoe. 

1.  Festes  Xylenol.     Entsteht   beim  Erhitzen   von  Oxymesitylen-  Ferto» 
säure  mit  Kalihydrat;  neben  der  untenstehenden  Verbindung  auch,  wenn 

das  aus  Steinkohlentbeeröl  gewonnene  Gemenge  von  Meta-  und  Paraxylol 
durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  Sulfonsäuren  verwandelt  wird, 
und  die  Kalinmsalze  dieser  Säuren  mit  Kalihydrat  verschmolzen  werden. 
Farblose,  bei  75^  schmelzende  KrystaUe,  bei  213*5  siedend.  Specif.  Gew. 
bei  +  8*>  0-97,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Flüssiges  Xylenol.  Entsteht  neben  der  vorigen  Verbindung.  FiQMign 
Farblose,  bei  21  lö*^  siedende  Flüssigkeit  von  1036  specif.  Gew.  bei  0^  ^y'«°"*- 
Etwas  löslich  in  Wasser. 

3.  Phlorol,   Product  der  trockenen  Destillation  der  Phloretinsäure  phioroi- 
mit  Kalk,  und  vielleicht  in  den  Theerölen  enthalten.     Farbloses,  öliges, 

das  Licht  stark  brechendes  Liquidum  von   1*037  specif.  Gew.;  bei   220® 
siedend.     Färbt  einen  mit  Salzsäure  getränkten  Fichtenspan  wie  Phenol. 
Der  Methylester  des  Phlorols  und  isobuttersaurcs  Phloryl  sind  Be- 
standtheile  des  Arnicaöles. 

Bioxy xylole:  CsHiaO.,  =C6H,jJ^^J^; 


als  solche  können  betrachtet  werden: 
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[ydro-  l.    Hydrophloron ,  darch  Einwirkung  von  schwefliger  Säare  auf 

in  Wasser  Buspendirtes  Phloron  (s.  unten)  erhalten.  Farblose,  perlmutter- 
glänzeude  ßlättchen,  leicht  schmelzbar  und  sublimirbar ,  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether;  geht  durch  oxydirendo  Substanzen  leicht 
in  Phloron  über. 

tetaorcin.  2.  Betaorcin,   aus  einigen  Flechten  säuren  in  ähnlicher  Weise   wie 

das  Orcin  gebildet.  Prismatische  Krystalle  bildender,  sublimirbarer ,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslicher  Körper.  Färbt  sich  an  ammo- 
niakh altiger  Luft  roth. 

oratroi.  3.  Voratrol,    durch  trockene  Destillation    der   Veratrumsäure   mit 

Aetzbaryt  erhalten,  farbloses,  bei  202  bis  205^  siedendes  Oel,  bei  -\-  16^ 
krystalliiiisch  erstarrend. 


unou. 


Chinonc  der  Xylole. 
Das  Chinon  der  Xylolreihe: 


hioron.  Xylochinon,  Phloroii:  CcHo  iL     ^    ,    aus    Steinkohlen-    und   Bu- 


xy-xyio-  Oxy-xy lochinon :  Ce  H  (0  H) 


chenholzkreosot  durch  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsaure 
erhalten,  stellt  gelbe,  nadeiförmige  Krystalle  dar,  die  einen  eigenthüm- 
liehen  durchdringenden  Geruch  besitzen,  ohne  Zersetzung  sublimirbar 
und  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich  sind.  Durch  reducirende  Agen- 
ticn  geht  es  sehr  leicht  in  Hydrop hioron  über,  und  liefert  überhaupt 
die  den  Chinonen  eigenthümlichen  Derivate.     Ein 

((OH,), 
10,       • 

entsteht  bei  der  Oxydation  von  Diamidomesitylen  mit  Chromsäure  oder 
Eisenchlorid.  Rothgelbe  nadelförmige  Krystalle,  bei  100  bis  102® 
schmelzend,  leicht  sublimirbar.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Seine  wässerige  liösung  wird  durch  die  verdünn- 
testeii  Alkalien,  auch  schon  durch  Brunnenwasser  tief  violett  gefiirbt. 
Geht  durch  schweflige  Säure  sehr  leicht  in  die  farblose  Hydro  Verbin- 
dung: 06H(OH)(CH3)2.(OH)2  über. 


fCH, 
Triraethylbenzole:   C9II12  =C6H3{CH:i, 

ICH3 

sind  bis  nun  zwei  bekannt: 

len.  1.  Mesitylon,  entsteht  neben  anderen  Verbindungen   bei  der  De- 

stillation eines  Gemisches  von  Aceton  (s.  d.  S.  209)   und  Schwefelsäure, 
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and  wird  ans  dem  öligen  Destillate  durch  fractiouirte  DuBÜllation  abge- 
schieden. Seine  Bildung  kann  man  sich  durch  Ahspaltung  von  3  Mol. 
Wasser  aus  3  Mol.  Aceton  erfolgend  denken: 

3(C3HßO)  =  CoHia  4-  aH^O 
3  Mol.  Aceton    Mesitylen 

Entsteht  auch  durch  Polymerisirung  des  aus  Propylenbromid  dar- 
gestellten Allylens:  C3H4,  durch  Sättigen  von  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  Allylen  und  nachherige  Destillation  der  mit  etwas  Wasser  verdünn- 
ten Flüssigkeit. 

Wasserhelle,  stark  lichtbrechende,  bei  163^  siedende  Flüssigkeit, 
bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Mesitylensäure  nnd 
Uvitinsäure  liefernd;  durch  Chromsäure  wird  es  in  Trimesinsäure 
verwandelt.  Durch  Erhitzen  mit  Jodphosphonium  auf  300^  geht  es  in 
einen  bei  136^  siedenden  Kohlenwasserstoff:  CgHi^  über,  der  bei  der 
Oxydation  dieselben  Prodnct«  liefert,  wie  das  Mesitylen. 

Von  Derivaten  des  Mesitylens  sind  dargestellt:  Mono-,  Di-  und 
Trichlormesitylen;  Mono-,  Di-  und  Tribrommesitylen;  Nitro-, 
Dinitro-  undTrinitromesitylen;  Amido-  und  Diamidomesitylen, 
nitrirte  Amidoderivate  und  eine  Mesitylensulfonsänre. 

Ein  Oxyderivat: 

Mesito^,  C6H2(0H)(CFI:j);j  ,  wurde  durch  Verschmelzen  von  mesi- MesUoi. 
tylensulfonsaurem   Kalium   mit  Kalihydrat,    und  aus  einer   Diazoverbin- 
dang  des  Mesitylens  erhalten.     Lange  weisse  Nadeln  von  phenolartigem 
Geruch,   bei   68  bis  69^  schmelzend,    und    bei    215   bis   220^    siedend. 
Mit  Wasserdämpfen  leicht  ilüchtig. 

2.  Pseudocumol,    ist    in    gewissen  Steinkohlentheersorten    neben  Pwndo- 
Mesitylen  enthalten,  wird  aber  rein  erhalten,  indem  man  ein  Gemisch 
von  Monobromxylol  (Para-  oder  Metareihe)  und  Jodmethyl  mit  Natrium 
behandelt.     Farblose,  bei  166^  siedende  Flüssigkeit.     Geht  bei  der  Oxy- 
dation mit  verdünnt<}r  Salpetersäure  in  Xylylsäure  nnd  Xylidinsäure  über. 

Von  Pseudocumol  sind  Brom-,  Nitro-  und  Amido  Substitution  s- 
derivate  dargestellt. 


Tetraniethylbenzole:  C|oII|4  =  C,;Il2 


C  IT., 
CII, 

riii    •  Tetr«- 

^-''*;»  methyl- 

(J  J  (..  beiix»»L 

■J 


1.  Alphatotramethylbenzol.  Durol.  Man  erhält  diesen  Kohlen-  DnroU 
Wasserstoff  auf  synthetischem  Wege  aus  dem  vorigen,  indem  man  Monobrom- 
pseudocnmo],  oder  l>esser  noch  Dibromdimethylbenzol  mit  Mothyljodid  und 
Natrium  behandelt.  .  Farblose,  in  Alkohol,  Aethorund  Benzol  lösliche  Kry- 
stalle,  bei  +  79  bis  80« schmelzend.  Siedepunkt  189  bis  191».  Leichter 
wie  Wasser,   sich    mit  Wasserdämpfen   verflüchtigend,  mit  leuchtender 


Betatetn- 

methyl- 

benzol. 
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Flamme  brennbar.  Geht  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
in  Cuminsäure  and  Cnmidinsäure  über. 

2.  Betatetramethylbenzol.  In  Kältemischungen  nicht  erstarren- 
des, bei  192  bis  194^  siedendes  Liquidum  von  angenehm  aromatischem 
Geruch.  Wird  durch  Behandlung  von  Monobrommesitylen  mit  Jodmethyl 
und  Natrium  erhalten. 


Zweite  Gruppe. 

Dem  Benzol  nicht  homologe  substituirte  Benzolkohlen 

Wasserstoffe  und  ihre  Derivate. 


Aethyl- 
benzul. 


Aethyl- 
phenol. 


Aethylbenzol :  CsHio  =  CJh  {O^H-^. 

Dem  Dimethylbenzol  (Xylol)  isomer.  Auf  synthetischem  Wege  durch 
Behandlung  eines  mit  Aether  verdünnten  Gemisches  von  Brombenzol 
und  Aethylbromid  mit  Natrium  dargestellt.  Farblose,  bei  134®  siedende 
Flüssigkeit  von  0*866  specif.  Gewicht.  Liefert  bei  der  Oxydation,  so- 
wohl mit  Salpetersäure,  wie  mit  Chromsäure:  Benzoesäure. 

Es  sind  verschiedene  Derivate  dieses  Kohlenwasserstoffs  dargestellt; 
ausser  Brom-  und  Nitroderivaten  auch  zwei  Aethylbenzolsulfon- 
säuren,  deren  Kaliumsalze  mit  Aetzkali  verschmolzen 

C2H5 
0  H  ' 

liefern.  £in  starres •  stellt  grosse  farblose,  prismatische  Krystalle  von 
phenolartigem  Geruch  dar;  bei  -\-  47  bis  48®  schmelzend,  bei  2 1 1  ®  siedend. 
In  Berührung  mit  Wasser  wird  es  flüssig,  ohne  sich  darin  zu  lösen. 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Brom  Tetrabromäthylphe- 
C5JH5 
OH   • 

einen  Rückstand,  der  mit  Kalihydrat  Monoxybenzol  (gewöhnliches  Phe- 
nol) liefert. 

Eine  der  beiden  Aethylbenzolsulfonsäuren  liefert  starres  Aethyl- 
phenol,  die  andere  aber  ein  flüssiges  nicht  näher  stndirtes  isomeres. 


Aethylphenol:   C6H4 


nol,  CßBr^ 


Mit  Phosphorsäureanhydrid    erhitzt    Aethylen    und 


Aethylme- 
thylbensol. 


tliyl. 


Aethylmethylbenzol  (Aethyltoluol) :  C9II12  =  Cßll4 


C2  H;. 

CH3 


Dem  Trimethylbenzol  isomer.  Ist  in  zwei  isomeren  Modificationen 
hekannt. 

1.  Paraäthyltoluol  erhält  man  durch  Behandlung  von  Parabroro- 
toluol  mit  Jodäthyl  und  Natrium.  Farbloses,  bei  161  bis  162^  siedendes 
Liquidum,  auch  in  einer  Kältemischnng  nicht  erstarrend.  Liefert  mit 
verdünnter  Salpetersäure  oxydirt' Paratolnylsäure,  und  giebt  durch 
rauchende    Salpetersäure    nitrirt    zwei    isomere  Dinitroäthyltoluole. 
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2.  Metaäthyltolnol  wird  aas  Mctabromtolaol,  Jodäthyl  und  Natrium  Metaäthyi- 
erhalten,  siedet  bei  158  bis  159»,  specif.  Gew.  0869  bei  20»  und  giebt  ****"**'' 
mit  Chromsilare  oxydirt  Isophtalsänre. 

FropylbeiiEol  (Ciimol):  Cj,Hi2  =  Cglls  {C^Hj.  Cumoi. 

Dem  Trimethylbenzol  und  Aethylmethylbenzol  isomer.  Entsteht 
beim  Erhitzen  von  Cuminsäure  mit  Aetzbaryt,  oder  Kalk.  Farblose,  bei 
151^'  siedende  Flüssigkeit.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Ge- 
misch von  Monobrombenzol  und  normalem  Propylbromid  wird  ein  isomerer 
dem  Gumol  ausserordentlich  ahnlicher,  aber  bei  157^  siedender  Kohlen- 
wasserstoff erhalten.  Vielleicht  ist  das  Gumol  Isopropylbenzol,  der 
letzterwähnte  Kohlenwasserstoff  aber  normales  Propylbenzol. 

Fropylmethyibenzol  (Propyltoluol,  Cymol):  Cymoi. 

^ioH|4  =  GßH4  in  u  • 

Isomer  dem  Tetramethylbenzol.  Ist  im  Römisch  -  Kümmelöl  (dem 
flüchtigen  Gele  der  Samen  von  Cuminum  Cyniinum)  neben  dem  Aldehyde 
der  Guminsäure  nnd  anderen  Stoffen  enthalten.  Es  ßndet  sich  ferner 
neben  anderen  Bestandtheilen  in  den  ätherischen  Gelen  von  Ptychotis  ajO" 
wan,  von  CictUa  virosa,  im  Eucalyptusöl;  entsteht  ans  Teri>entinöl,  Gitro- 
nenöl,  auch  anderen  isomeren  Kohlenwasserstoffen  beim  Erhitzen  mit  Jod, 
beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  bei  der  Zersetzung 
der  Dibromide  dieser  Kohlenwasserstoffe  mit  Natrium,  alkoholischem  Kali 
oder  Anilin ;  bei  der  Behandlung  des  Absinthols  und  Wermuthöls  mit 
Schwefelphosphor,  des  Wurmsamenöls  mit  Phosphorsäureanhydrid,  bei 
der  Einwirkung  von  Scbwefelphosphor  auf  Garvacrol  nnd  Gymol,  end- 
lich neben  Toluol,  Xylol,  Mesitylen  und  anderen  Kohlenwasserstoffen 
bei  der  Destillation  des  Gamphers  mit  wasserentziehenden  Agentien 
(Ghlorzink,  Phosphorsänreanhydrid) ;  am  Leichtesten  beim  Erwärmen  von 
Gampher  mit  Phosphorpentasnlfid.  Bei  175^  siedende  Flüssigkeit  von 
0*873  specif. Gew.  bei  0^  bei  derGxydation  Toluylsäure  und  Tereph- 
tal säure  liefernd.  Mit  Salpetersäure  giebt  es  zwei  isomere  Mono- 
nitrocymole,  und  mit  Schwefelsäure  zwei  isomere  Gymolsulfon- 
säuren. 


Hydroxylderivate  des  Gymol s.      Es  sind  zwei  Gxycymole  von  Hydroxyi. 
der  Formel  GßlLi 


.|i  jl  deriTaie. 

G;)]];,  bekannt;  nämlich: 
GH 


1.  Thymol:  GioH|:tOII.     Bestandtheil  des  Thymianöles  (von  Thy-  Thjmoi. 
fmtn  serpiUum\  des  Monardaöls  (von  Monarda  punctata)  nnd  von  Ptycho- 
tis qjowan,  zugleich  mit  Gymol  und  Thymen.    Man  erhält  es  ans  den  Gelen, 
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rhymo- 

lydro- 

ilünou. 


rhymo- 
.*hiuon. 


Jarvacrol. 


indem  man  solche  mit  Natronlange  ausschüttelt,  mit  Wasser  verdünnt, 
und  die  so  erhaltene  wässerige  Lösung  der  Natrium  Verbindung  mit  Salz- 
säure zersetzt.  Grosso  farblose,  bei  -|-  44^  schmelzende  Krystalle  von 
thyraianähnlichcm  Geruch,  bei  230^  siedend.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Natrium  liefert  es  Natrium thymo- 
lat:  CioHiaONa.  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Phosphorsäureanhydrid 
in  Propylen  und  den  Phosphorsäureester  des  Metakresols  (S.  518). 

Von  weiteren  Derivaten  des  Thymols  kennt  man: 

Methyl-,  Aethyl-,    Amyl-,  Pseudocumol-   und   Benzoylthy- 
mol,  Thymolsulfonsäure,  sodann  die  Chinonc: 


Thymohydrochinon:  Ci,)Hi402  =  CgHa 


CH3 

C;  Hy  ,  aus  dem  Thvmo- 
(OH), 


chinon  durch  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  dargestellt,  wasserbelle, 
glasglänzende,  vierseitige  Prismen,  bei  ISQ'ö'^  schmelzend,  in  höherer 
Temperatur  nnzersetzt  sublimirend;  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser. 
Der  Methylester  dos  Thymohydrochinons  ist  als  einer  der Bostandtheile 
des  ätherischen  Oeles  von  Amwa  montana  nachgewiesen.  Wird  durch 
oxydirende  Agentien  leicht  in 

(CIL, 
Thymochinon:  Cioni.202=  Cg H*» < C3 H7 ,  verwandelt.   Wird  beider 

(0, 

Destillation  von  Thymol  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhalten. 
Gelbe  Tafeln,  bei  45*5^  schmelzend,  bei  200*^  siedend,  von  eigenthüm- 
lichem,  durchdringendem  Geruch,  mit  den  Wasserdänipfcn  flüchtig.  Lie- 
fert Bromsubstitutionsderivate.  Monobromthymochinon  giebt  mit 
Kalilauge  erwärmt,  lange  gelbe  Nadeln  von  Oxythymochinon:  CioUn 
(()H)Oi. 

2.  Carvacrol  (Cymophenol):  C10H13OTL  Entsteht  durch  gelindes 
Erwärmen  von  Kümmelöl  {Ol  Carvi)  mit  wenig  krystallisirter  Ortho- 
phosphorsäure; durch  längeres  Erhitzen  von  Campher  mit  Jod,  und  durch 
Schmelzen  von  thymolsulfonsaurcm  Kalium  mit  Aetzkali.  Gelbes  dickli- 
ches, bei  232  bis  232*5"  siedendes  Oel.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phos- 
phorsäuroanhydrid  sowie  das  Thymol  Propylen ;  bei  der  Oxydation  zunächst 
Toluylsäure,  dann  Terephtalsäure ,  mit  Natrium  und  Kohlensäure  eine 
Säure  (\1Il14O3:  Carvacrotinsäure;  beim  Schmelzen  mit  Kalifaydrat 
zwei  Säuren,  die  nicht  näher  studirt  sind;  mit  Schwefelsäure  Carvacrol- 
sulfon  säuren,  welche  beim  Erhitzen  mit  Brannstein  und  Schwefelsäure 
ein  mit  dem  aus  Thymol  erhaltenes  identisches  Thymochinon  geben. 

Von  Cymolderivaten  kennt  man  weiterhin  zwei  isomere  Cymol- 
mercai)tane,  C10H13SH  (Thiothymol  und  Thiocymol)  und  ein  Cymol- 
disnlfid  (Cio  11 13)282- 
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fC,H5 
Aethyldimethylbenzol  (Aethylxylol):  CioHu  =  CsHa  {CH3  .        A«thyi- 

(CH3  *y'*>^ 

Isomer  mit  Tetramethylbenzol  and  PropylmethylbenzoL  Aaf  syn- 
thetischem Wege  aus  Bromxylol,  Jodäthyl  und  Natrium  erhalten,  bei 
184®  siedendes  Liquidum. 

DiÄthylbenzol :  Cio  H^  =  Cg  H4  |^*  !J*  •  Diäthji. 

(t^  II5  bensol. 

Isomer  dem  Tetramethylbenzol,  Propylmethylbenzol  und  dem  Aethyl- 
dimethylbenzol. Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von 
Bromäthylbenzol  und  Jodäthyl  erhalten,  bei  178  bis  179®  siedende 
Flüssigkeit.  Giebtbei  der  Oxydation  Aethylbenzoesäure  und  Tereph- 
talsäure. 

Isobutylbenzol:  CiqHu  =  CsHs  {C4H9.  iwbatyi- 

bensol. 

Isomer  dem  Tetramethylbenzol,  Propylmethylbenzol,  Aethyldimethyl- 
benzol und  Diäthylbenzol.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Brom- 
benzol und  Isobutyljodid  erhalten,  bei  159  bis  161®  siedende  Flüssigkeit ; 
giebt  bei  der  Oxydation  Benzoesäure. 

Es  giebt  demnach  nicht  weniger  wie  fünf  aromatische  Kohlen  Was- 
serstoffe von  der  Formel  C10H14. 

Noch  sehr  wenig  studirt  sind  nachstehende  Kohlenwasserstoffe  mit 
höherem  Kohlenstoffgehalte  : 

Amylbenzol:  CnHie  =  CgHs  {C5H11,  Siedep.  193®;  bei  der  Oxy-  Kouiensto 
dation  Benzoesäure   liefernd.      Amylmethylbenzol:  CisHig  =06^4  xoUe^ 

J^^    ;   Siedep.   213®;    und  Amyldimethylbenaol :   CisHao  =  CgHs  •»««'• 
^5  "11 

r  TT^    '  Siedep.  232®.     Sie  werden  alle  auf  synthetischem  Wege  nach 
der  allgemeinen  Methode  dargestellt. 


I 


{CH 
CHj 

Wie  die  Formel  andeutet,  ist  dieser  aromatische  Kohlenwasserstoff 
als  phenylirtes  Aethylen  zu  betrachten,  d.  h.  als  Aethylen,  C3H4,  in  wel- 
chem 1  At.  Wasserstoff  durch  den  Benzolrest  CeH5  (Phenyl)  substi- 
tairt  ist. 

Ist  im  Storax,  dem  dickflüssigen  Safte  der  Rinde  von  Liquidamhar 
arieniaJe  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  und 
kohlensaurem  Natrium  dargestellt.  Auch  im  Steinkohlentheer  scheint  es 
vorzukommen,  und  kann  aus  Aethylen  und  Acetylen  gewonnen  werden, 
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wenn  man  diese  Kohlenwasserstoffe  durch  glühende  Röhren  leitet.  Man 
gewinnt  es  endlich  durch  trockene  Destillation  Her  Zimmtsäure  mit 
Baryt,  und  wenn  man  Benzoläthylbromid:  CßH.,  {C2H4Br,  d.  h. 
Aethylbenzol,  in  welchem  1  At.  H  des  Aethyls  durch  Brom  ersetzt  ist, 
mit  alkoholischem  Kali  erhitzt.  Farbloses,  leicht  bewegliches,  stark 
lichtbrechendes  Liquidum  von  0*924  specif.  Gew.  bei  146^  siedend.  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit 
Jod  zu  der  Verbindung  C^Hg  J2,  Krystalle,  welche  sich  rasch  zersetzen, 
und  wie  man  annehmen  kann,  durch  Uebergang  der  doppelten  Bindung 
des  Kohlenstoffs  in  der  Gruppe  C2H3  in  die  einfache  gebildet  werden: 


an 


6  "5 


CH 

«•  CßHs 

CH2 


fCHs 
I  (Styroljodid) 


ICHJ2 

»ustyroi.  Beim  Aufbewahren,   sehr  rasch  aber  beim  Erwänneu  auf  200^  ver- 

wandelt sich  das  Styrol  in  das  polymere  Metastyrol,  eine  feste,  amor- 
phe, durchsichtige  Masse,  die  bei  der  Destillation  wieder  in  Styrol  über- 
geht. Oxydirende  Agentien  verwandeln  Styrol  in  Benzoesäure.  In  sei- 
nen Substitutionsderivaten  ist  nicht  Wasserstoff  des  Benzolrcstes,  sondern 
des  Aethylenrestes  (Alkoholrad icals)  ersetzt,  und  werden  dieselben  daher 
weiter  unten  betrachtet. 


=  chJc 


lyibensoi.  Allylbenzol:  C9H10  =  CsHs^CH, 

CH5 

entsteht  neben  Phenylpropylalkohol  beim  Erwärmen  von  Zimmtalkohol 
mit  Wasser  und  Natrium amalgam.  Farbloses,  bei  165  bis  170°  sieden- 
des aromatisch  riechendes  Liquidum.  Verbindet  sich  durch  Addition 
zu  dem  krystallisirenden  Bromjd  C9HioBr2. 

Ein  damit  isomerer  Kohlenwasserstoff  bildet  sich  in  kleiner  Menge 
beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Bromallyl  und  Zink.     Siedet  bei  185°- 


enyi-  Phcnylbutylen :  C10H12  =  CeHs 

tyleu. 


fCHa 

CH2 

CH 

II 

CH2 


ist  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Benzylchlorid 
und  Allyljodid  dcn^gestellt.     Farbloses,  bei  176  bis  178°  siedendes  Liqui- 

*****  — ^  I  ^»^ 

dum  von  0*9015  specif.  Gew.  bei  -|-  15*5^.   Liefert  mit  Brom  das  Bromid 
CioHi2Br2. 


[>yi-  Acetenylbenzol,  C^Hc  =  Calh^ 


(C 

IM 

CH 


Dieser  Kohlenwasserstoff:  Acetylen,  in  welchem  1  Atom  Wasserstoff 
durch  Phenyl,  C^H;, ,  ersetzt  ist,  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise,  so 
bei  der  trockenen  Destillation  gewisser  aromatischer  Säuren :  der  Phenyl- 
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propiolsäare  (s.  w.  unten),  sowie  aus  Styrol,  durch  ßehandlung  der  ge- 
bromten  Derivate  desselben  mit  alkuholischem  Kali:  G9H{jBr2  — 2HBr 
=  C^IIe.  Farblose,  stark  lichtbrecbende  Flüssigkeit  bei  139  bis  140® 
siedend.  Verbindet  sich  ähnlich  dem  Acetylen  selbst  mit  Metallen,  so 
mit  Natrium,  Kupfer  und  Silber.  Die  Bildungsweisen  dieser  Ver- 
bindungen sind  denen  der  entsprechenden  Acetylenverbindungen  analog. 


Anhang. 

Anilin-  und  Phenolfarbstoffe. 

1.  AnilinfarbstofTe.  Das  in  den  Handel  kommende  Anilin:  ein  AniUnfkrb- 
Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin,  liefert  unter  geeigneter  Behandlung  *" 
eine  Reihe  prachtvoller  Farbstoffe  aller  Farbennüancen ,  die  zum  Färben 
von  Seide  und  Wolle,  sowie  zum  Kattundruck  ausgedehnte  Verwendung 
finden.  Diese  Farbstoffe  entstehen  auch  aus  käuflichem  Toluidin,  und 
zwar  Pseudotoluidin  enthaltendem ,  bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden 
und  mit  wasserentziehenden  Agentien,  namentlich  mit  Arsensäure,  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul-  und  Oxyd,  Quecksilber-  und  Zinnchlorid,  so- 
wie mit  chromsaurem  Kalium.  Sie  sind  Salze  oder  Substitutionsderivate 
gewisser  durch  die  Reactionen  gebildeten  Basen  ziemlich  complicirter 
Zusammensetzung,  von  welchen  die  wichtigsten  nachstehende  sind: 

Rosanilin:  C20H19N3.  Die  Salze  dieser  Base  bilden  sich  bei  der  RomiüUii. 
Einwirkung  von  salpetersanrem  Quecksilberoxyd,  Arsensäure  und  Salz- 
säure, Quecksilberchlorid  und  Zinnchlorid  auf  käufliches  Anilin.  Die 
freie  Base  erh^t  man  aus  den  Salzen  durch  Uebersättigung  der  kochen- 
den Lösungen  derselben  mit  Ammoniak.  Beim  Erkalten  scheidet 
sie  sich  in  farblosen ,  nadeiförmigen  Krystallen  mit  1  Mol.  Krystallwasser 
ab.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  das  Rosanilin  wenig  löslich ,  leicht  aber 
in  Alkohol.  An  der  Luft  färbt  es  sich  bald  roth,  und  wird  beim  Er- 
hitzen ^ersetzt.  Es  ist  eine  dreisäurige  Base,  die  mit  1,  2  und  3 Mol. 
Säure  drei  Reihen  von  Salzen  bildet,  von  welchen  die  mit  1  und  3 Mol. 
Säure  am  Leichtesten  darstellbar  sind.  Die  einfach-sauren  Salze  (mit 
1  Mol.  Säure)  sind  sehr  beständig  und  haben  eine  grüne  Farbe  mit 
metallischem  Schimmer;  ihre  Lösungen  aber  sind  prachtvoll  purpur- 
roth.  Die  mit  3  Mol.  Säure  sind  gelblich  by*aun  und  werden  schon 
durch  Wasser  in  einfach  saure  Salze  und  freie  Säure  zerlegt. 

Einfach  salzsaures  Rosanilin:  C^oHii^NsfHCl,  rhombische  Ta- 
feln von  der  Farbe  und  dem  Glänze  der  Canth ariden flügeldecken  (grün 
mit  metaUischem  Reflex),  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  des  unter  dem 
Namen  Fuchsin  bekanntesten  Anilinrothes,  welches  sich  in  Wasser  Furhr 
wenig,  in  Weingeist  dagegen  reichlich  mit  prachtvoll  rother  Farbe  auf- 
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Anilingrfln. 


löst.     Leichter  löslich  in  Wasser  ist  das  essigsaure  Rosanilin,  wel- 
ches ebenfalls  unter  dem  Namen  Fuchsin  in  den  Handel  kommt. 

« 

Salpetersaures  Rosanilin:  CjoHigNsjHNOa,  durch  Einwir- 
kung von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  auf  Anilin  erhalten ,  gleicht 
dem  einfach-salzsauren  Salze,  und  liefert  die  unter  dem  Namen  Az alein 
bekannte  Modification  des  Anilinrothes. 

Im  Rosanilin  lassen  sich  drei  Atome  Wasserstoff  leicht  durch  Alko- 
holradicale:  Methyl,  Aethyl,  auch  Phenyl  ersetzen.  Man  erhält  diese 
Substitutionsderivate  bei  der  Behandlung  des  Rosanilins  oder  seiner  Salze 
mit  den  Jodiden  der  Alkoholradicale  und  Alkohol  in  höherer  Temperatur. 
Wichtig  als  Farbstoffe  sind  von  diesen  Derivaten: 

Triäthylrosanilin:  C2oHi6(C3H5)3lJ3.  Die  Salze  dieser  Base  lö- 
sen sich  mit  prachtvoll  blauvioletter  Farbe,  und  werden  zum  Färben  von 
Seide  und  Wolle  benutzt.  Sie  kommen  unter  dem  Namen  Anilinviolett 
oder  Hofmann's  Violett  in  den  Handel.  Ganz  ähnlich  verhält  sich 
und  wird  angewendet  Trimethylrosanilin.  Ein  anderes  Anilin  violett, 
entsteht  durch  die  Einwirkung  einer  Mischung  von  Benzylchlorid  und 
Methyljodid  auf  eine  Lösung  von  Rosanilin  in  Methylalkohol  und  ist  als  Jod- 
methylat  des  tribenzylirten  Rosanilins:  C2oHi6(C7H7)sN3,CH3J, 
zu  betrachten.     Metallisch  grüne  Nadeln. 

Triphenylrosanilin:  C2oHi6(C6H5)3N3.  Die  Salze  dieser  Base 
entstehen  beim  Erhitzen  von  Rosanilinsalzen  mit  überschüssigem  Anilin 
auf  180^  Das  salzsaure  Salz  bildet  das  als  Farbe  verwendete  Anilin- 
blau. Die  alkoholische  Lösung  dieses  Salzes  ist  intensiv  und  rein  blau. 
Auch  durch  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  Rosanilin  sind  blaue  Anilin- 
farben dargestellt  (Aldehydblau). 

Wenn  bei  der  Bereitung  von  Anilinblau  weniger  Anilin  angewen- 
det, oder  das  Erhitzen  nicht  lange  genug  fortgesetzt  wurde,  so  entstehen 
röthlich- violette,  oder  blauviolette  Farbstoffe,  die  aus  den  Salzen  des 
Mono-  und  Diphenylrosanilins  bestehen. 

Als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  des  Rosanilins  entsteht 

Chrysanilin:  G20H17N3,  eine  amorphe,  in  Alkohol  mit  gelbek*  Farbe 
lösliche  Base  von  der  Farbe  des  frisch  gefällten  chromsauren  Bleies, 
welche  zwei  Reihen  von  Salzen  bildet,  und  Seide  und  Wolle  prachtvoll 
goldgelb  förbt. 

Durch  reducirende  Agentien  wird  das  Rosanilin  in  Leakanilin, 
C20H21N3,  eine  dreisäurige  farblose  Base,  verwandelt,  welche  auch  ange- 
färbte Salze  liefert,  aber  durch  Oxydationsmittel  sehr  rasch  in  Rosanilin 
zurückverwandelt  wird. 

Anilingrün,  Jodgrün,  ist  ein  Nebenproduct  bei  der  Fabrikation 
der  durch  Methylimng  und  Aethylirung  aus  dem  Rosanilin  gebildeten 
violetten  Farbstoffe,  und  wird  am  Schönsten  durch  Erhitzen  von  1  Thl. 
essigsaurem   Rosanilin',  2  Thln.  Methyljodid  und   2  Thln.  Methylalkohol 
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erhalten.  Im  reinen  Zustande  cantharidengrüne  Prismen  von  der  For- 
mel C2oHi6(C  113)3^3,(0 HsJ)«.  Es  läset  sich  aus  dieser  jodhaltigen  Ver- 
bindung eine  jodfreie  Base  darstellen.  Das  in  den  Handel  kommende 
Anilingrün  ist  meist  das  pikrinsaure  Salz  dieser  Base.  Ein  anderes 
Grün  (Aldehydgrün)  wird  durch  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Rosani-  Aidehyd- 
lin  mit  Schwefelsäure  und  Aethylaldehyd,  und  Behandlung  des  gebildeten  ^^^^' 
blauen  Farbsteffs  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  erhalten. 

Anilin  braun  wird  durch  Erhitzen  von  Anilinviolett,  oder  Anilin-  Anilin- 
blau mit  salzsaurem  Anilin  auf  240^  dargestellt. 

Mauvanilin:  C19H17N3.  Diese  Base  bildet  sich  immer  neben  Ros-  Mmavaniiin. 
anilin ,  wenn  auf  ein  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin ,  worin  ersteres 
stark  vorherrscht,  wasserentziehende  und  oxydirende  Agent ien  einwirken. 
Die  freie  Base  ist  kryptallisirbar  und  braun  geförbt.  Die  Salze  derselben 
sind  bronzefarbig,  und  in  heissem,  namentlich  aber  in  ausgesäuertem 
Wasser  gut  löslich.  Sie  färben  Wolle  und  Seide  malvenblauviolett  (daher 
der  Name).  Triphenylmauvanilin  liefert  Salze,  die  schön  blaue 
Farbstoffe  sind.  Neben  Mauvanilin  bilden  sich  bei  der  Fuchsinbereitung 
noch  zwei  weitere  Basen: 

Chrysotoluidin:  C21H21NS,  und  Violanilin:  CigHijNs.     Die  Chrysotohü- 
alkoholischen  Lösungen  der  Salze  der  letztgenannten  Base  förben  Seide  vioUniUn. 
und  Wolle  blauschwarz  mit  einem  Reflex  ins  Violette. 

Ma  u  V e  if  n :  C27  H34  N4.  Das  schwefelsaure  Salz  dieser  Base :  (C27  H24  ^4)2  M»uTein. 
H3SO4  (Anilinpnrpur,  Violin),  entsteht  beim  Vermischen  kalter 
verdünnter  Lösungen  von  schwefelsaurem  (teluidinhaltigem)  Anilin  und 
saurem  chromsaurem  Kalium.  Die  daraus  durch  Kali  abgeschiedene  Base 
ist  ein  schwarzes,  krystallinisches  Pulver,  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe 
löslich ,  die  auf  Säurezusatz  sofort  purpurroth  wird.  Starke  einsäurige 
Base;  die  Salze  haben  grünen  Metallglanz  und  kommen  als  violette 
Farbsteffe  in  den  Handel.  Durch  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  und 
Essigsäure  liefert  das  Mauvei'n  einen  schön  rothen  Farbsteff,  der  unter 
dem  Namen 

Saffranin  in  den  Handel  kommt.  Derselbe  wird  auch  durch  snc-  s»ibviin. 
cessive  Behandlung  von  Anilin  mit  salpetriger  Säure  und  Arsensäure, 
oder  noch  besser  mit  Chromsäure  erhalten.  Er  krystallisirt  in  grün- 
metallisch  glänzenden  Krystallen,  und  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit 
grüner  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  durch  Blaugrün,  Blau,  Violett 
and  Purpur  wieder  in  Roth  übergeht.  Seine  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  CaiH2oN4.     Einsäurige  Base. 

Azodiphenylblau,  CigPIx^Na,  erhält  man  durch  Behandlung  von  Asodiphe. 
Azodiphenylamin  mit  salzsaurem  Anilin    und  Alkohol  bei    160^.      Die  °^ 
freie  Base  ist  ein  dunkelbraunes,  in  Alkohol  und  Aether  mit  rothbrau- 
ner  Farbe  lösliches  Pulver.       Die  alkoholische  Lösung    des    salzsauren 
Salzes  besitzt  eine  tief  violett  blaue  Farbe,  und  färbt  Seide  und  Wolle. 
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Aehnliche  Farbstoflfe  entstehen  durch  Einwirkung  von  salzsaurem 
ToluidinundNapthylamin  auf  Azodiphenyldiamin,  und  bei  der  Einwirkung 
von  Diazoamidotoluol  auf  salzsaures  Anilin,  Toluidin  und  Naphtalin  in 
alkoholischer  Lösung. 

Auiiin.  Anilinschwarz  ist  keine  eigenthümliche  Farbe,  sondern  wird  erst 

auf  den  zu  färbenden  Zeugen  vermittelst  eines  Anilinsalzes  und  gewisser 
oxydirender  Agentien,  wie  chromsaurem  Kalium  unter  weiterem  Zusätze 
von  Kupferchlorid  und  Ammoniaksalzen  allmählich  hervorgerufen. 

Xylidin  liefert  für  sich  und  auch  mit  Toluidin  keine  Farbstoffe. 
Gemische  aber  von  Xylidin  und  Anilin  geben  mit  Arsensäure  etc.  ganz 
ähnliche  Farbstoffe,  wie  toluidin  haltiges  Anilin. 

Pheuoiterb-  2.  PhonolflarbstofilB.     Nicht  nur  allein  Phenol  im   engeren   Sinne 

(Carbolsäure) ,  sondern  die  Hydroxylderivate  des  Benzols  und  seiner  Ho- 
mologen, Kresole  etc.  überhaupt  liefern  unter  Umständen  Farbstoffe,  die 
technischer Verwerthung  fähig  sind.  Namentlich  sind  es  die  Alde- 
hyde, gewisse  mehr  basische  organische  Säuren  und  ihre 
Anhydride  (Pbtalsäure  und  Phtalsäureanhydrid),  welche  für  sich  oder 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Glycerin  mit  Phenolen  erhitzt,  eine 
grosse  Reihe  von  Farbstoffen  liefern.  .  Die  Bildung  dieser  Farbstoffe  be- 
ruht auf  Wasserentziehung  und  Condensatiou ,  durch  welche  Verkettung 
mehrerer  Phenole  mit  den  entsprechenden  Säureresten  erfolgt.  Die  so 
entstehenden  Verbindungen  sind  entweder  selbst  Farbstoffe,  oder  gehen 
unter  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  anderer  chemischer  Agentien 
leicht  in  solche  über.  Sie  stehen  wahrscheinlich  zu  den  Farbstoffen  der 
sogenannten  Farbstoffhölzer  in  sehr  naher  Beziehung.  Die  bekanntesten 
sind  nachstehende: 

Aurin  Rosolsäure.     Aurin.     Corallin:  CsoHigO^.     Wird  durch   Er- 

(Coraiiin).  t^i^zen  von  Phenol  (Monoxybenzol)  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  im 
Grossen  dargestellt,  und  unter  obigen  Namen  als  ein  Färbemateri&l  in 
den  Handel  gebracht,  welches  Wolle  und  Seide  schön  gelbroth  färbt 
Entsteht  übrigens  auch,  wenn  in  die  Lösung  eines  Anilinsalzes  salpetrige 
Säure  eingeleitet  und  die  gebildete  Azoverbindung  durch  Salzsäure  zersetzt 
wird.  Das  Handelsproduct  bildet  eine  harzartige  Masse  mit  grünem  Metall- 
glanz, die  zerrieben  ein  hellrothes  Pulver  liefert.  Der  reine  Farbstoff  krystal- 
lisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  stark  glänzenden  scharlachrothen 
trikliuen  Nadeln;  aus  Eisessig  in  roth  durchscheinenden  dunkelgrün 
reflectirenden  Prismen,  die  über  220^  schmelzen.  Die  Krystalle  lösen 
sich  wenig  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 
Verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirbaren 
Atomcomplexen,  aus  welchen  durch  Kochen  mit  Wasser,  durch  Behandeln 
mit  Säuren  oder  Alkalien  die  Rosolsäure  wieder  abgeschieden  wird. 
Durch  reducireude  Agentien  (Essigsäure  und  Eisenfeile,  Zinkstaub)  ver- 
wandelt sich    die  Rosolsäure  in    Leukorosolsäure   (Leukaurin), 
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CjoIIi^O;»,  eine  farblose  krystallisirbare  Verbindung.     Die  Rosolsäure  ist 
ein  sehr  geschätzter  Farbstoff. 


Phenol-Phtalein:  C20H14O4,  bildet  sich,  wenn  Phenol  mit  Phtal-  Phrnoi- 
säureanhydrid  und  Schwefelsäure  auf  120®  erhitzt  wird.  Es  ist  ein  bei- 
nahe farbloser  Körper,  der  sich  in  Kalilauge  mit  prachtvoll  rother  Farbe 
löst,  die  beim  Erhitzen  mit  Zinkstanb  wieder  verschwindet.  Setzt  man 
Salzsäure  zur  farblos  gewordenen  Lösung,  so  scheidet  sich  Phenol- 
Phtalin,   C2oUi6^4i  ^^  weissen  Körnern  ab. 


Fluoresceifn.  Resorcin-Phtalei'n:  C20H12O5,  entsteht  durch  Er-  Fiuorewei 
hitzen  von  Resorcin  mit  Phtalsäureanhydrid.  Scharlach rothes  krystal- 
linisches  Pulver,  oder  aus  der  Lösung  in  Methylalkohol  krystallisirt,  hell- 
gelbe sternförmig  gruppiiie  kleine  Prismen.  Nichtflüchtig  und  schon 
über  290®  erhitzt  sich  zersetzend.  Schwerlöslich  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln, am  Besten  noch  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aceton.  Mit  Alkalien 
and  mit  Ammoniak  bildet  es  Verbindungen,  die  in  Wasser  und  Alkohol 
sich  sehr  leicht  mit  duukelrother  Farbe  lösen;  mit  Ammoniak  liefert  es 
eine  rothe  Lösung,  welche  selbst  bei  starker  Verdünnung  prachtvoll 
grün  fluorescirt.  Durch  reducirende  Agentien  wird  es  in  das  farblose 
Fluorescin  verwandelt.  Von  seinen  zahlreichen  Substitutionsderivaten 
ist  von  besonderem  Interesse: 

Tetrabromfluorescei'n,  C2oH8Br405.     Die  Kaliumverbindung  des  TetraiMron 
Tetrabromfluorescei'ns,  anter  dem  Namen  Eos  in  als  sehr  schöner  Färb-  kommt  on 
stoff  in  den  Handel  gebracht,  ist  ein  braunrothes  Pulver  mit  metallisch-  nL^^ 
grünen  Reflexfarben.     Die  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen   fluo-  f^tolr  i 
resciren,  und  färben  roth  mit  einem  Stich  ins  Granatrothe.    Säuren  fallen  ^«"  '*•"<*< 
daraus  ziegelrothes   amorphes  Tetrabromfluorescein ,  löslich   in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig.     Aus  letzterer  Lösung  krystallisirt  es   in  schwach 
gelb  gefärbten  Prismen.     Eine  Baryumverbindnng:   C2oHeBaBr405, 
krystallisirt  in  prachtvoll  goldgrün  schimmernden  Prismen. 


Hydrochinon-Phtalein,  C20H12O5,  wird  durch  Erhitzen  von 
Hydrochinon  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  erhalten.  Farb- 
loser, amorpher  Körper,  bei  232  bis  234^  schmelzend,  stärker  er- 
hitzt, sich  zersetzend,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Esi^igsäure; 
aas  heisser  Lösung  in  Alkohol  krystallisii-t  es  mit  einem  Molecül  Alko- 
hol: CioHi20:,,C2lIr,0;  nach  starkem  Verdünnen  der  alkoholischen  Lösung 
mit  Wasser  krystallisirt  es  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  mit  1  Mol. 
Wasser.  Kali  und  Ammoniak  lösen  es  mit  violetter  Farbe.  Neben  dem 
Hydrochinon-Phtalein  wird  bei  der  Behandlung  von  Hydrochinon.  Phtal- 
säureanhydrid und  Schwefelsäure  ein  zweiter  Körper  erhalten: 
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hiuizarin.  Chinizarin,    G14U8O4,    isomer   mit  Alizarin,    und  jedenfalls   ein 

Anthracenderivat;  krystallisirt  aus  Aether  in  gelbrothen  Blätteben,  aus 
Alkohol  und  Benzol  in  tiefrothen  Nadeln.  Theil  weise  sublimirbar;  der 
Schmelzpunkt  des  sublimirtcn  liegt  bei  194  bis  195^,  des  aus  Alkohol 
krystallisirten  bei  192  bis  198®.  Die  Lösungen  in  Aether  und  Schwefel- 
säure zeigen  ausgezeichnete  grüne  Fluorescenz.  Löst  sich  in  Alkulicn 
mit  blauer  oder  violetter  Farbe,  und  wird  wie  das  Alizarin  durch  Zink- 
staub zu  Anthracen  reducirt  (vergl.  w.  u.). 


roin- 
htaleln. 


Orcin-Phtalein:  C22Hi605,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Orcin, 
Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure.  Farblose,  kleine  Prismen  oder 
garbenförmig  vereinigte  Nadeln.  Löslich  in  Methylalkohol,  Alkohol,  Ace- 
ton und  heisser  Essigsäure,  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol  und 
Toluol.  Verdünnte  Alkalien  und  Ammoniak  lösen  es  mit  intensiv  dunkel- 
rother  Farbe.  Auch  in  Säuren  löst  es  sich  mit  rother  Farbe,  indem  es 
sich  mit  diesen  verbindet.  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen  bei  230^ 
Durch  reducirende  Agentien,  namentlich  Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung 
liefert  es  Orcin-Phtalin,  C22H20O5  (?). 


yroffmllol- 
htaleln. 


'o«ntliD. 


Pyrogallol-Phtalei'n.  Gallin:  C30H12O7,  entsteht  beim  Schmel- 
zen von  Pyrogallol  (Pyrogallussäure ,  Trioxybenzol)  mit  Phtalsäureanhy- 
drid. Körnige  Krystalle,  die  im  aufiPallenden  Lichte  braunroth,  im  durch- 
fallenden blau  erscheinen.  In  Alkohol  mit  dunkelrother ,  in  Kalilauge 
mit  prachtvoll  blauer  Farbe  löslich.  Geht  durch  Reductionsmittel  in 
Gallin,  Cso^is^y,  über.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
liefert  es  Goerulin:  C30H10O7,  einen  blauen  Farbstoff,  der  sich  in  heis- 
sem  Anilin  mit  prachtvoll  blauer,  in  Alkalien  mit  grüner  Farbe  löst. 
Die  alkalische  Lösung  giebt  mit  Alaun  einen  grünen  Lack. 

Die  Constitqtion  der  Phtaleiue  bat  man  durch  nachstehende  Formeln  auR- 
zudrücken  versucht: 


C  H   iCO-CgH^O 
^e^MCO-CgHlO 

Phenol-Phtalein 


H 
OH 


CeH4|^^>CeH2(OH)2 


Chinizarin 


(CO-CßHaOH 
CeH4  >0 

CO-C6H3OH 
Fluorescein 

yCeHa<;Qjj^ 
Prcin-Phtalem 
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Derivate  aromatischer  Kohhnwasserstoffe ,  welche  aus  Veränderungen  der 

Seitenkett^n  hervorgehen. 

Aromatische  Alkohole  und  aromatische  Säuren. 

1.    Aromatische  Alkohole. 

Wenn  in  den  Homologen  des  Benzols,  und  überhaupt  in  Benzol-  Ammati- 
Kohlenwasserstoffen  mit  Seitenketten  (Alkoholradicalen)  ein  Atom  Wasser-  J^]|, 
Stoff  gegen  Chlor  oder  Brom  ausgetauscht  wird,  so  kann  dieses  entweder 
im  Benzolreste  selbst,  oder  aber  in  den  Seitenketten,  d.  h.  den  Alkohol- 
radicalen geschehen.  Im  ersteren  Falle  ist  das  Chlor  inniger  gebunden, 
des  doppelten  Austausches  nicht  föhig,  und  wir  haben  die  Chloride  der 
Benzol-Kohlenwasserstoffe  im  eigentlichen  Sinne.  Im  letzteren  Falle  da- 
gegen ist  der  Charakter  des  Substitutionsderivates  ein  anderer.  Das 
Chlor  lässt  sich  ohne  Schwierigkeit  gegen  OH  (Hydroxyl)  u.  s.  w.  aus- 
tauschen, durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nachweisen,  und  die  Ver- 
bindung verhält  sich  wie  das  Chlorid  eines  einwerthigen  Alko- 
holradicals,  welches  den  Benzolrest  C6H5  mit  sich  und  in  die  Derivate 
einführt.  Wird  das  Chlor  darin  durch  OH  ersetzt,  so  haben  wir  einen 
wahren  einwerthigen  Alkohol;  der  Wasserstoff  seiner  Hydroxyl- 
gruppe verhält  sich  genau  so  wie  jener  der  Alkohole  der  Fettkörper, 
und  werden  2  At.  Wasserstoff  seiner  Seitenkette,  an  welcher  sich  das 
Hydroxyl  befindet,  unter  oxydirender  Einwirkung  herausgenommen,  so 
entsteht  ein  Aldehyd,  und  tritt  für  die  2  At.  Wasserstoff  1  At.  Sauer- 
stoff ein,  so  hat  man  die  dem  Alkohol  zugehörige  Säure,  z.  B.: 

CßHs  {CH,C1         CeHs  {CH3OH         CeH^  |COH         CßHj  {COOH 
Benzylcblorid         Benzylalkohol         Benzaldehyd         Benzoesäure 

Derartige  Alkohole  werden  als  aromatische  bezeichnet,  und  es  sind 
ihre  Derivate  genau  dieselben ,  wie  jene  der  Alkohole  der  Sumpfgasreihe. 
Wir  haben  demnach  hier  Aether,  zusammengesetzte  Aether  oder  Ester 
und  Aethersäuren ,  Haloidäther,  Mercaptane  und  Sulfide,  Aminbasen, 
Aldehyde,  Ketone  und  Säuren  mit  zahlreichen  Substitutionsderivaten  n.  s.  w. 
Ist  wie  beim  Benzol  selbst,  eine  Seitenkette  überhaupt  nicht  vorhanden, 
so  ist  durch  die  Theorie  die  Möglichkeit  der  Bildung  eines  aromatischen 
Alkohols,  oder  einer  aromatischen  Säure  ausgeschlossen.  Ist  in  der  Seiten - 
kette  nur  ein  Alkoholradical  enthalten,  so  ist  auch  nur  ein  Alkohol 
und  eine  aromatische  Säure  möglich,  denn  die  Carboxylgruppe  COOH 
kann  sich  nur  einmal  bilden.  Sind  dagegen  zwei  Alkoholradicale  in 
der  Seitenkette  enthalten ,  so  kann  sich  die  Hydroxyl-  und  die  Carboxyl- 
gruppe zweimal,  bei  drei  Alkoholradicalen  dreimal  bilden  u.  s.  w. 
Z.  B.: 
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Kohlenwasserstoffe. 

Monocarbonsäuren. 

Dicarbonsäuren. 

Tricarbonsäuren . 

CeHg 
Benzol 

— 

— 

^6^5  {CH3 

Toluol 

CgHftlCOOH 
Benzoesäure 

— 

— 

^•«'Ich: 

P  TT    f^Hg 

^6"*   COOH 

P „     COOH 
^«**MCOOH 

Dimethylbenzol 

Toluylsäoren 

Phtalsauren 

CaHs 

fCHg 
CHg 
CHs 

CeHg 

fCHg 
CHg 
COOH 

CeHg 

fCHg 
COOH 
COOH 

(COOH 

CßHg   COOH 

ICOOH 

Trimeth} 

ibenzol 

Mesit^ 

lensäure 

Üvitinsäure 

TrimesinBäure 

Auch  bei  den  aromatischen  Alkoholen,  sowie  bei  den  aromatischen 
Säuren  macht  sich  natürlich  der  Einfluss  der  Stellung  der  Seitenketten 
geltend  und  veranlasst  zahlreiche  Isomerien.  Wo  nur  ein  Alkoholradi- 
cal  vorhanden  ist,  sind  Isomerien  nicht  denkbar.  Wo  dagegen  mehrere 
vorhanden  sind,  stellen  sich  auch  Isomerien  ein.  So  kennt  man  nicht 
weniger  wie  drei  Toluylsäuren  etc.  etc. 


a.     Einwerthige  Alkohole. 
Benzylalkohol:  CtHsO  =  CgHsfCHaOH. 


Beuxyl- 
fclkohnl. 


Isomer  den  Kresolen.  Oelige,  farblose  Flüssigkeit,  bei  206^0.  sie- 
dend, von  schwachem,  angenehmem  Geruch  und  1*063  specif.  Gew.  In 
Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Oxy- 
dationsmittel in  Bittermandelöl  (sein  Aldehyd),  und  in  Benzoesäure  (seine 
eigenth  um  liehe  Säure)  übergeführt. 

Bildung.  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Benzylalkohols 
ist  das  Benzylchlorid,  welches  man  erhält,  wenn  man  Chlorgas  in 
siedendes  Toluol  einleitet.  Das  so  erhaltene  bei  175^  siedende  Chlo- 
rid geht  mit  Alkalien,  oder  mit  Bleihydroxyd  behandelt,  unter  Aus- 
tausch von  Chlor  gegen  OH  in  Benzylalkohol  über: 

CgHö  {CHaCl  4-  KOH  =  CgHg  {CHaOH  +  KCl 

Man  erhält  den  Benzylalkohol  ausserdem  durch  Behandlung  von 
Benzaldehyd  mit  alkoholischer  Kalilösuhg,  und  mit  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  (s.  w.  unten).  Er  ist  in  Form  von  Estern  in  geringer  Menge 
auch  im  Peru-  und  Tolubalsam  und  im  Storax  enthalten. 

Von  Derivaten  des  Benzylalkohols  sind  Benzyläther,  (C7H7)jO, 
Essigsaures    Benzyl,     Cg  H5  (C  Hj  0  C2  Hg  0,     Benzylchlorid, 
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Benzylbromid,   Benzylcyanid,  Benzylmercaptan,  ßenzyl- 

C7H7J 
dimethylsulfiujodid,  C7H7(CH3)3SJ,  and  Benzylamin,      H  >N, 

H  J 
dargestellt.     Auch  Di-  und  Tribenzylarain  sind  bekannt. 

Die  Aminbasen  entstehen  alle  bei  der  Einwirkung  von  weingeisti- 
gern  Ammoniak  auf  Chlorbenzyl'  unter  starkem  Drucke  bei  100^. 

Benzylamin,  auch  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nas-  BenxyUn 
cendi  auf  Benzonitril  sich  bildend,  ist  isomer  mit  Tuluidin,  so  wie  Benzyl- 
alkohol  isomer  mit  Kresol  ist.  Es  ist  ein  wasserhelles,  schwach  und 
eigenthümlich  riechendes  Liquidum  bei  185^  siedend,  von  0*99  specif. 
Gew.  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich* 
An  der  Luft  zieht  es  rasch  Kohlensäure  an  und  verwandelt  sich  in  kry- 
stallinisches,  kohlensaures  Benzylamin.  Die  verschiedene  Struc- 
tur  des  Toluidins  und  Benzylamins  erläutern  nachstehende 
Formeln : 

(CH3 

Toluidin 
(Amidotoluol) 

Zwei  Ester  des  Benzylalkohols  mit  aromatischen  Säuren:  Benzoe- 
sanres-  und  zimmtsaures  Benzyl  sind  im  Peru-  und  Tolubalsam 
enthalten. 


C6H4 


CßHsfCHjNH., 
Benzylamin 


Tolylalkohol :  CgHioO  =  C6H4 


CH3 
CH2OH 


Tolylalko 
hol. 


Isomer  mit  den  Xylenolen.  Weisse  bei  58^  bis  59^  schmelzende 
und  bei  217^  siedende  nadelförmige  Krystalle,  wenig  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Verdünnte 
Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  Tolylaldehyd,  welcher  unter  der 
weiteren  Einwirkung  oxydirender  Agentien  in  Toluyl säure  übergeht 
Der  Tolylalkohol  wurde  bisher  nur  durch  Behandlung  seines  Aldehydes 
mit  alkoholischer  Kalilösung  dargestellt;  wahrscheinlich  wird  er  sich 
aber  auch  auf  analoge  Weise  wie  der  Benzylalkohol  aus  Chlortolyl 
gewinnen  lassen. 

T  o  1  y  1  c  h  1  o  r  i  d :  C«  H4   ^  „'  m »   erhält  man ,  wenn  man  Chlorgas  in  Toiyi- 

[L-rlij^l  Chlorid. 

bis  zum  Sieden  erhitztes  Xylol  einleitet.  Bei  193"  siedendes  öliges  Li- 
quidum. 

Ausserdem  sind  der  essigsaure  Ester  und  das  Mercaptan  dieses 
aromatischen  Alkohols  dargestellt. 

Dem  Tolylalkohol  isomer  sind  nachstehende,  noch  wenig  unter- 
suchte aromatische  Alkohole: 


Phenyl- 

ithyl- 

»IkohoL 


Secund&rer 
Phenyl- 
Mhyl- 
alkohol. 


Phenyl- 

propyl- 

alkohol. 
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1.  Phenyläthylalkohol  (Styrylalkohol):  Cg  H5  {CHj  CHj  OH. 
Wird  ans  dem  Benzoläthylbromid ,  CgHs  {C2H46r,  in  ähnlicher  Weise, 
wie  der  Benzyklkohol  ans  Benzylchlorid  dargestellt.  Bei  225^  siedende, 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit. 

2.  Secundärer  Phenyläthylalkohol:  CcHs  {CHOHCH3.  Ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  weingeistige 
Lösung  von  Acetophenon.  Lange  farblose,  spiessige  Ery  stalle,  bei  120^ 
schmelzend.  Wie  es  scheint  unzersetzt  destillirbar.  Liefert  bei  der 
Behandlung  mit  Phosphorchlorid  Chloräthylbenzol,  CgH«,  {CHCI.CH3, 
mit  Chlorzink  behandelt,  Styrol. 

Phenylpropylalkohol:  C9H12O  =  CgHs  {CH2CH2CH2OH.  Farb- 
lose, dickliche  Flüssigkeit  von  starkem  Lichtbrechungsvermögen,  1'008 
specif.  Gew.  bei  4"  IS'*,  bei  235®  siedend,  und  auch  bei  —  18®  noch 
nicht  erstarrend.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig.  Liefert  bei  der  Oxydation  Phenylpropion- 
säure  (s.  w.  u.). 

Bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Zimmtalkohol  (s.  u.)  mit 
Wasserstoff  in  statu  nascendi-,  ist  aber  auch  als  Ester,  wahrscheinlich 
als  Zimmtsäure-Phenylpropylester  im  Storax  enthalten. 


8«cund*rer  Socundärer  Phenylpropylalkohol :  Ce  H5  {C  H.2 C H 0 H C H3.    Ent- 

propyi-        steht  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  Aethyl- 
»ikohoi.       phenylketon.  Bei  210  bis  21 P  siedende,  nicht  näher  studirte  Flüssigkeit. 


Oymyl- 
•Ikohol. 


Cymylalkohol :  CioHi4  0=  C6H4 
(Cuminalkohol) 


C3H7 
CH3OH 


Wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit  von  schwachem  aromatischem  Geruch« 
brennendem  Geschmack,  bei  243^ C.  siedend,  löslich  in  Weingeist,  wenig 
löslich  in  Wasser.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Cuminsäure 
und  Cymol  über,  und  wird  auch  durch  Salpetersäure  in  Cuminsäure  über- 
geführt. 

Der  Cuminalkohol  wird  durch  Behandlung  seines  Aldehyds:  des 
Cuminols,  mit  weingeistiger  Kalilösung,  ganz  ähnlich  dem  Benzyl- 
alkohol  erhalten.  Man  erhält  ihn  ferner  bei  der  Behandlung  von  Cuminol 
mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi.  Seine  Derivate  sind  noch  wenig 
studirt. 

Zu  den  einwerthigen,  aromatischen  Alkoholen  zählt  ferner  der  nicht 
in  obige  Reihe  gehörende,  Wasserstoff  ärmere 
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Zimmtalkohol:  C9H10O  »  C^H^  {CU  -  CH  -  CH3OH. 
(Phenylallylalkohol) 

Farblose,  seidenglänzende ,  angenehm  aromatisch  nach  HyacinthAn  ztmmt- 
riechende  Nadeln,  bei  +  33^ C.  schmelzend,  bei  250® C.  sich  unzersetzt  •**'*******• 
verflüchtigend.     Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandelt  er  sich  in  Phenyl- 
propylalkohol  (s.o.),  durch  Oxydationsmittel  geht  er  anfanglich  in  Ziromtöl, 
sein  Aldehyd,  hierauf  in  Zimmtsäure,  seine  eigenthümliche  Säure,  über. 
Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  Zimmtsäure  und  Bittermandelöl, 
Schwefelsäure  giebt,  wie  es  scheint,  Zimmtäther. 

Man  erhält  den  Zimmtalkohol  durch  Behandlung  des  Styracins 
(zimmtsauren  Styryls)  mit  Kalilauge : 

CisHieOa  +  KHO  =  CjHyKOj  +  C^HioO 
Styracin  Zimmtsaures  Styrylalkohol 

Kalium 

ferner  der  wenig  studirte 

Sycocerylalkohol :  Cis  H29  (0  H).  Hvcoceryi- 

Alkohol. 

Feine,  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche,  bei  90®  schmelzende  Krystalle,  nicht  ohne  Zersetzung  sublimir- 
bar.  Ist  als  essigsaures  Sycoceryl  im  Harze  von  Ficus  rubi- 
ginosa  enthalten.     Seine  Constitution  ist  unbekannt. 


b.    Zweiwerthige  Alkohole, 

Die  bis  nun  aufgeführten  aromatischen  Alkohole  sind  ein  wer - 
thige;  allein  die  Theorie  muss  auch  die  Existenzfahigkeit  zweiwer- 
thiger,  den  Glycolen  entsprechender  aromatischer  Alkohole  voraus- 
setzen.    Vorläufig  ist  ein  derartiger  Alkohol  dargesteUt,  nämlich: 

Tolylenalkohol:  C^HioO«  =  CeH4  In5*nu  •  Toiyi«. 

^lyllsUll  alkohol. 

Man  erhält  diesen  Alkohol,  indem  man  das  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  siedendes  Paroxylol  (S.  523)  entstehende  Tolylenbromid: 

Cßtti  IcH^Br'  "^*  Wasser  auf  170  bis  180<>  erhitzt.     Farblose,  bei  112 

bis  113®  schmelzende  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.     Geht  durch  oxy- 
dirende  Agentien  in  Terephtalsäure  über.   Von  Derivaten  ist  der  Essig- 

säure-Tolylenester:   ^6H4  {^„*^^'tj^'^,  dargestellt 

Zu  den   zweiwerthigen   aromatischen  Alkoholen    zählen  auch   zwei  Amm»ti. 
Körper,    welche    als    Oxylalkohole    zu    bezeichnen    sind,    und    in  ^kohoTe^ 
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der  Reihe  der  Fettkörper  keine  Analoga  haben,  da  ihre  Existenzfahig- 
keit  darch  die  eigeuthümliche  Strnctur  des  Benzols  bedingt  ist.  Sie 
sind  nämlich  halb  Phenole  and  halb  aromatische  Alkohole, 
indem  eines  ihrer  beiden  Hydroxyle  direct  an  den  Kohlenstoff  des  Benzol- 
kerns angelagert  ist,  während  das  andere  der  Seitenkette,  d.  h.  der  die 
Alkohole  charakterisirenden  Atomgmppe  CH.2OH  angehört. 


ugenin.  SaUgeiiin.  Ortho-Oxybenzylalkohol:  €711^03  =  CeH4 


OH 
CH,OH 


Perlmutterglänzende,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  leicht 
lösliche  Tafeln,  bei  82^  schmelzend  und  bei  100^  sublimirend.  Seine 
Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  tief  blau  geförbt.  Verdünnte  Säu- 
ren verwandeln  es  in  Saliretin,  C14H14O3.  Durch  Oxydation  geht  es 
in  salicylige  und  Sali cyl  säure,  d.  h.  in  sein  Aldehyd  und  seine 
eigeuthümliche  Säure  über. 

Saligenin  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Salicins,  eines  in  den  Wei- 
den und  verschiedenen  Popnlusarten  enthaltenen  Glykosides  (s.  w.  unten) 
und  entsteht  daraus  durch  Einwirkung  gewisser  Fermente.  Aus  seinem 
Aldehyde :  der  salicyligen  Säure,  erhält  man  es  durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi,  Ist  isomer  mit  Orcin  (S.  520),  Homobrenzkatechin  (S.  519) 
und  Guajacol  (S.  500). 

litaiko-  AnisalkohoL     Methylparaoxybenzylalkohol : 

1. 


CtiHxo02  —  C6H4 


fOCIIs 
CHoOH 


Farblose,  glänzende  Prismen,  die  bei  -f"  20^  schmelzen  und  bei 
250^  unzersetzt  destilliren.  Von  schwach  aromatischem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack.  Oxydirende  Agentien  verwandeln  ihn  in  ani- 
sylige  Säure  (sein  Aldehyd)  und  Anissäure  (seine  eigeuthümliche  Säure. 
Vgl.  w.  unten).  Wird  durch  Einwirkung  von  weingeistiger  Kalilösung 
auf  Anisaldehyd  erhalten. 


Dreiwerthige  aromatische  Alkohole,    Aromatische  Glycerine, 

Vorläufig  ist  eine  einzige  derartige  Verbindung  bekannt: 

CH(CeH5)0H 

I 

iienyi-  Phenylglycerin  (Stycerin):  C9H12O3  =  CHOH 

ycerin  • 

tycerin).  CH2OH 

Man  gelangt  zu  diesem  Glycerin,  inden^manZimmtalkohol  (Phenyl- 
allylalkohol)  mit  Brom  behandelt,  wobei  das  Dibrom  hydrin  des  Phenyl- 
glycerins:  CeHjCHBrCHBrCHgOH  durch  directe  Addition  entsteht, 
welches  farblose,  glänzende,  bei  74^  schmelzende  Tafeln  darstellt.    Durch 


Aromatische  Säuren.  543 

längeres  Kochen  mit  Wasser  liefert  dieses  Dihromhydriu  das  Glycerin 
als  hellgelbe  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  gnmmiartige  Masse, 
von  stark  bitterem  Gescbmacke.  Liefert  wie  das  gewöhnliche  Glycerin 
mit  einem  Ueberschuss  von  Ameisensänre  destillirt,  Wasser  und  Kohlen- 
säure. Auch  sein  Tribromhydrin,  CeHsCHBrCHBrCHsBr,  eine  in 
farblosen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  ein  Aceto-und  ein  Ghloro- 
dibromhydrin  sind  dargestellt. 


2.    Aromatische  Säuren. 

Die  2^hl  der  aromatischen  d.  h.  der  einen  Benzolrest  enthal-  Aiigemeiues 
tenden  organischen  Säuren  ist  eine  überraschend  grosse.  Alle  deriviren  ****"***^*'*"- 
aus  Veränderungen  der  Seitenketten,  oder  verlängerter  Seiten- 
ketten des  Benzols;  je  grösser  demnach  die  Zahl  dieser  Seitenketten 
ist,  desto  mehr  Säuren  können  aus  ibnen  hervorgehen.  Da  ferner  die 
relative  Stellung  der  Seitenketten  zum  Benzolkern,*  wie  wir  bereits 
wiederholt  gezeigt  haben,  zahlreiche  Isomerien  veranlasst,  so  wird  sich 
diese  Erscheinung  auch  bei  den  aromatischen  S&uren  wiederholen  müssen. 

Die  Abstammung  der  aromatischen  Säuren  ist  eine  sehr  mannig- 
fache. 

Die   wichtigeren  allgemeinen  Bildungsweisen  derselben  sind  nach-  BUdungs- 

.    ,        j  weisen. 

stehende. 

1.  Oxydation  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  wobei  sich  ver- 
dünnte Salpetersäure  und  Chromsäure  besonders  wirksam  erwiesen  haben. 

2.  Oxydation  der  entsprechenden  aromatischen  Alkohole,  oder  ge- 
wisser, ihre  Aldehyde  enthaltenden  ätherischen  Gele. 

3.  Behandlung  gewisser  natürlich  vorkommender  Harze  mit  schmel- 
zendem Aetzkali. 

4.  Auf  synthetischem  Wege  durch  Kochen  der  Cyan Verbindun- 
gen gewisser  aromatischer  Alkohole  mit  Alkalien,  wobei  die  Gyangruppe 
in  die  Carboxylgruppe  verwandelt  wird;  z.  B.: 

CßHs  (CHaCN  +  2HjO  =  CßHj  {CH,COOH  +  NH3 
Benzylcyanid  Alphatoluylsäure 

5.  Ebenfalls  synthetisch  erhält  man  aromatische  Säuren  durch 
gleichzeitige  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Natrium  auf  die  Mono- 
bromderivate  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe;  z.  B. : 

Cai4Br|CH3  +  2Na  +  CO,  =  Cgll«  K"|jjj^  -f  NaBr 

Monobromtoluol  Toluylsaures  Natnum 

6.  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart von  Natriumaroalgam  auf  die  Monobromderivate  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe;  z.  B.: 
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OCaHj  ^  2Na  =  CeHilCOOCjHs  +  NaCl   +  NaBr 


Cl 


Benzoesäure- 
äther 


CßHjiBr  +  CO 

Brombenzol  Cblorkohlen- 

Säureester 

7.  Behandlung  der  Kalinmsalze  der  aromatischen  Sulfonsäuren  mit 
ameisensaurem  Natrium,  wobei-  sich  saures  schweiSigsaures  Kalium  und 
das  Natriumsalz  einer  aromatischen  Dicarbonsäure  bilden ;  z.  B. : 

C6H5SO3K    +    HCOONa    =    CßHsCOONa    +    HKSO3 
Bünzolsulfonsaures    Ameisensaures         Benzoesaures 
Kalium  Natrium  Natrium 


C6H4 


loOK    +    «C<^»Na  =  CeHJCÖOK^  +  hKSO, 


Benzoemonosulfon-  Ameisensaures       Isophtalsaures 
saures  Kalium  Natrium  Natrium-Kalium 

Auch  aus  einigen  Glykosiden  und  gewissen  Flechten  können  auf 
mehrfache  Weise  aromatische  Säuren  erhalten  werden. 

Viele  finden  sich  fertig  gebildet  in  der  Natur,  namentlich  in  Harzen 
und  Balsamen,  einzelne,  wie  Hippursäure,  Tyrosin:  im  Thierorganismns, 
theils  in  der  Form  von  Salzen,  zusammengesetzten  Aetherarten,  Amido- 
deriyaten  etc. 

So  wie  bei  den  Säuren  der  Fettreihe,  so  ist  auch  bei  den  aroma- 
tischen  Säuren,  die  Werthigkeit  und  Basicität  eine  verschiedene.  Sie 
wird  hier  wie  dort  gemessen  durch  die  Anzahl  der  Hydroxyle  (Werthig- 
keit) und  durch  jene  der  Garboxyle,  CO2H  (Basicität).  In  diesem 
Sinne  unterscheidet  man  auch  bei  den  aromatischen  Säuren  Mono-,  Di-, 
Tricarbonsäuren  etc.,  sowie  ein-,  zwei-,  dreiwerthige  Monocarbon- 
säuren,  Dicarbonsäuren  u.  s.  w.  Während  es  bisher  nicht  gelungen  ist? 
mehr  wie  vier  Atome  Wasserstoff  des  Benzols  durch  Methyl  zu  ersetzen, 
ist  eine  Säure  bekannt,  in  welcher  alle  sechs  Wasserstoffatome  des  Ben- 
zols durch  ebenso  viele  Garboxyle  ersetzt  sind. 

Von  den  Umsetzungen  der  aromatischen  Säuren  sind  nachstehende 
von  aUgemeinem  Interesse: 

1.  Unterwirft  man  die  aromatischen  Säuren  mit  überschüssigem 
gebrannten  Kalk  der  trockenen  Destillation,  so  zerfallen  sie  in  einen 
aromatischen  Kohlenwasserstoff  und  Kohlensäure: 

C^H^Oa  =  CeH«  +  COg 
Benzoesäur«    Benzol 

CsHgOa  =  C7H8  +  COa 
Toluylsäure    Toluol 

C^HgOg  =  CgHg  -f-  COj 
Zimmtsäure    Styrol 

2.  Von  einigen  aromatischen  Säuren  gelangt  man  in  die  correspon- 
dironden  Alkohole,  indem  man  ihre  Calciumsalze  mit  ameisensaurem 
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Calcium  der  trockenen  Destillation  anterwirit,  wobei  zunächst  ihre  Alde- 
hyde gebildet  werden.  Diese  aber  gehen  durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi,  oder  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilange  sehr  leicht 
in  die  betreffenden  Alkohole  über: 

CgHsOg    +    CH2O2    =    CgHgO    +    H2O    -f    COj, 
Paratoluylsäure    Ameisen-    Aldehyd  der 

säure    Paratoluylsäure 

CgHgO  +  2H  +  CgHioO 
Aldehyd  der  Tolylalkohol 

Paratoluylsäure 

3.  Mit  Chlor,  Brom  und  Jod,  mit  Fluor,  sowie  mit  Nitroyl 
geben  sie  ausserordentlich  zahlreiche  Snbstitutionsderivate  mit  kaum 
übersehbaren  Isomeriefallen.  Ihre  Nitrosäuren  gehen  durch  redu- 
cirende  Agentien  in  Amidosäuren  über,  und  diese  zerfallen  beim  Er- 
hitzen in  Kohlensäure  und  in  ein  Amidoderivat  eines  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffs: (Anilin,  etc.). 

Ausserdem  sind  zahlreiche  Aldehyde,  Ketone,  Amide  undAmin- 
säuren,  Chloride,  überhaupt  alle  jene  Derivate  bekannt,  die  wir  bei 
den  fetten  Säuren  (im  allgemeinsten  Sinne)  kennen.  Den  aromatischen 
Säuren  aber  wieder  eigen thümlich  sind  die  Azo-  und  Diazoyerbin- 
dungen.  Die  Bildungsweisen  dieser  Verbindungen  sind  denen  der 
übrigen  Azoyerbindungen  analog,  und  ihr  Ausgangspunkt  die  aroma- 
tischen Nitrosäuren.  .  Auch  ihre  Constitution  wird  ähnlich  gedeutet,  wie 
jene  der  übrigen  Azoyerbindungen.  Zwei  Stickstoffatome  verankern  zwei 
Säurereste. 

Eine  eigenthümliche  Beziehung  haben  gewisse  aromatische  Säuren  Bigenthom 
zum  thierischen  Organismus.    Benzoesäure,  Toluylsäure  und  Cumin-  dehnngen 
säure,  dem  Organismus  einverleibt,  nehmen  darin  eine  stickstoffhaltige  ^dtoTsÄa- 
Atomgruppe  auf,  und  verwandeln  sich  in  stickstoffhaltige  Säuren  von  Tbierom- 
dem  Charakter  der  Amidosäuren,  oder  der  Aminsäuren.  niBmus. 

Die  Theorie  der  chemischen  Structur,  bei  allen  aromatischen  Sub- 
stanzen vom  Benzol  ausgehend,  deutet  die  Constitution  der  aromatischen 
Säuren  in  sehr  befriedigender  Weise,  und  giebt  Rechenschaft  über  die 
hier  so  zahlreichen  Isomerien.     In   allen  Säuren  ist  ein  Benzolrest  und 
sind  eine  oder  mehrere  Carboxylgruppeu,  CO^H,  enthalten.    Daneben  Zahlreiche 
aber  noch  Seitenketten  oder  keine.     Die  Carboxylgruppeu  sind  entweder  d«r"aro^° 
an  den  ßenzolrest  selbst  angelagert,  oder  aber  sie  befinden  sich  an  einer  sAnron^mid 
Seitenkette.     Daraus,  sowie  aus  der  verschiedenen  relativen  SteUung  der  1™,^**" 
Seitenketten    zum  Benzolkern,  und    zu    den  Carboxylgruppeu  folgt  die 
Möglichkeit  mannigfaltiger  Isomerien. 

So  kennt  man  vier  Säuren  von  der  Formel  CjiHgOa,  nämlich  Or- 
thotoluylsäure,  Metatoluylsäure,  Paratoluylsäure  und  Alpha- 
toluyl säure.  Die  Verschiedenheit  dieser  Säuren  ist,  wie  ihre  Bildung»- 
und  Um setzungs weisen  lehren,  in  der  Verschiedenheit  ihrer  Structur  be* 
gründet.     In  den  Toluylsäuren  ist  die  Carboxylgruppe  direct  an  den 
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Benzolkern  gelagert,  in  der  Alphatolnylsäure  dagegen  befindet  sie 
sich  an  einer  verlängerten  Seitenkette,  wie  nachstehende  Structor- 
formein  erläutern: 


l^l^  C6H,(CH,C02H 


^6^4 


CH3  ^«"* 


C0H4 

Tüluylsäuren  Alphatoluylsäure 

Die  Toi uyl säuren  entsprechen  den  Xylolen,  die  Alphatoluyl- 
säure  dem  Aet hylbeuzol: 

fCH, 
CO^H 
Xylole  Toluylsäuren 

CeHsICHjCHa  CeHsjCHaCO,!! 

Aethylbenzol  Alphatolnylsäure 

Die  Toluylsäuren  sind  aber  unter  sich  wieder  verschieden,  und  zwar, 
wie  die  Theorie  annimmt,  durch  die  relative  Stellung  der  Methyl-  und 
der  Carboxylgruppe  (1,  2;  1,  3;  1,  4),  was  wir  graphisch  in  folgender 
Weise  ausdrücken  können: 

CH3  CH3  CII3  CHaCOOH 

coou 

Orthotoluyl-  Metatoluyl-    .        Paratoluyl-        Alpbatoluyl- 

säure  8äure  säure  säure 

Die  drei  Toluylsäuren  entsprechen  den  drei  Xylolen  (Ortho-,  Meta- 
und  Paraxylol). 

Da  die  aromatischen  Säuren  ans  der  Veränderung  der  aus  Alkohol- 
radicalen  bestehenden  Seitenketten  der  Benzolkohlenwasserstoffe  hervor- 
gehen, so  ist  es  klar,  dass  sie  gewissermaassen  ein  Doppelgesicht  zeigen. 
Sie  erscheinen  gewissermaassen  als  fette  Säuren,  als  Säuren  der  Oels&ure- 
reihe,  der  Glycolsäurereihe  etc.,  welche  einen  ßenzolrest  mit  sich  führen. 
Sie  enthalten  Benzolreste  (Phenyl:  CeH^)  nnd  Reste  der  obengenannten 
Säuren.  Sj^  sind  die  Bezeichnungen:  Phenylameisensäure,  Phe- 
nylessig8äure,Phenylpropion8äurc,  Phenylacrylsäure,  Phenyl- 
angelicasäure,  Phenylglycolsäure,  Phenylmilchsäure  in  derThat 
zutreffende. 

Von  allen  aromatischen  Säuren  ist  die  Benzoesäure  die  am  Ge- 
nauesten stndirte,  und  hat  das  Studium  ihrer  ausserordentlich  zahl- 
reichen Derivate  die  theoretischen  Anschauungen  über  die  Constitution 
organischer  Verbindungen  wesentlich  geläutert.  Aus  den  Derivaten  der 
Benzoesäure  wurde  die  Radicaltheorie,  und  namentlich  die  Theorie  der 
aaudrstoff haltigen  Radicale  zuerst  consequent  entwickelt. 
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a.     Aromatische  Monocarbonsäuren. 

1)  Einwerthige  Monocarbonsäuren. 

Benzoesäure. 
Phenylameisensäure. 

CjHeOj    =    CeHsiCOOH 

Farblose,  dünne,  perlmutierglänzende  Blättchen  und  Nadeln,  von  Eigeu- 
schwach  aromatischem  Geruch  und  schwach  saurem  stechendem  Geschmack. 
Schmilzt  bei  121^  und  siedet  bei  249^,  wobei  sie  in  sehr  schönen  irisi- 
renden  Nadeln  sublimirt.  In  offenen  Gefössen  verflüchtigt  sie  sich 
schon  bei  100^  in  nicht  unerheblicher  Menge.  In  kaltem  Wasser  ist 
sie  wenig  löslich,  leichter  in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether  löst  sie 
sich  leicht  auf.  Ihre  Lösungen  reagiren  sauer.  Auch  in  Schwefelsäure 
ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich,  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Wasser 
gefällt.  Ihre  Dämpfe  greifen  die  Schleimhaut  an  und  reizen  zu  Husten 
und  Thräuen.  An  der  Luft  erhitzt,  brennt  sie  mit  leuchtender  Flamme. 
Leitet  man  ihren  Dampf  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  zerfällt  sie  iii 
Benzol  und  Kohlensäure  (yergl.  S.  544). 

Vorkommen.    Die  Benzoesäure  ist  in  vielen  Harzen  und  mehreren  Vorkom 
ätherischen  Gelen  enthalten,  so  im  Benzoeharz  (daher  der  Name),  Drachen- 
blut u.  a.  m.  und  endlich  im  faulenden  Harne  pflanzenfressender  Thiere. 
Auch  im   normalen  Menschenharne    scheint  unter  gewissen   Umständen 
Benzoesäure  vorzukommen. 

Ihre  wichtigeren  Bildungsweisen  sind  folgende:  Sie  entsteht  Biidungi 
durch  Gxydation  ihres  Aldehy des:  des  Bittermandelöls,  ihres  Alkohols:  des 
Benzylalkohols,  durch  Oxydation  des  Toluols  und  zahlreicher  anderer,  nur 
eine  Seitenkette  enthaltender  Kohlenwasserstoffe.  P'erner  tritt  sie  als 
Zersetznngsproduct  gewisser  aromatischer  Säuren,  als  Spaltungsproduct 
der  Hippursäure,  endlich  auch  als  Zersetznngsproduct  der  Eiweisskörper 
auf.  Auch  synthetisch  lässt  sie  sich  auf  mehrfache  Weise  darstellen 
(vergl.  S.  544). 

Man  stellt  die  Benzoesäure  hauptsächlich  aus  Benzoeharz  und  aus  gcfaulteni  Dant«lli 
Pferdehame  dar.  Aus  Erstereni  durch  8uhIiniatioii,  indem  man  das  gepulverte 
Harz  in  einem  passenden  Apparate  der  Sublimation  unterwirft.  Auf  nassem 
Wege  aus  dem  Benzoeharz,  indem  man  selbes  mit  Kalkmilch  auskocht,  und 
aus  der  filtrirteu  und  abgedampften  Lösung  des  benzoesauren  Calciums  die  Benzoe- 
säure durch  Salzsäure  ausscheidet,  sodann  durch  Sublimation  reinigt.  In  ganz 
ähnlicher  Weise  erhält  man  sie  aus  gefaultem  Pferdeharne.    In  der  Pharmacie 
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findet  sie  unter  der  Bezeichnang  Äcidum  bemoieumf  Floren  Bentois  ab  Heil- 
mittel, in  der  Industrie  bei  der  Seidenfärberei  als  Beizmittel  aoBgedehnte  An- 
wendung. 


Derivate  der  Benzoesäure. 


Benxo«- 
mure  Balze. 


3ens(i^ 

Aoret 

Ulber. 


SBter 

1er  Banzot- 

iftnre. 


hlorid. 


tensAyl- 
romid, 
Jodid  und 
Bnorid. 

tenxoö- 

iure- 

nhydrid. 


Benzoesäure  Salze.  Dieselben  sind  meist  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich.  Aus  ihren  Lösungen  wird  die  Benzoesäure  durch  Mineralsänren 
gefiällt.  Die  Lösungen  geben  mit  Eisenchlorid  einen  röthlichen  Nieder- 
schlag von  benzoesaurem  Eisenoxyd.  Bei  der  trockenen  Destillation 
liefern  sie  Benzol  und  Benzophenon. 

Benzoesaures  Calcium:  {(^n^Oi\Qa!'  -f  3H,0.  In  Wasser 
leicht  lösliche,  glänzende,  farblose  Prismen. 

Benzoesaures  Kupfer:  (j^^t^O^Qv!^  krystallisirt  in  blauen 
kleinen  Nadeln.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  BensoSsänre, 
Benzol,  Phenol,  Phenylätber,  benzoesaures  Phenyl,  und  bei  nicht  zu 
starkem  Erhitzen  salicylsaures  Kupfer. 

Benzoesaures  Silber:  C7H5Ag02,  ist  ein  weisser,  käsiger  Nieder- 
schlag, der  aus  der  wässerigen  Lösung  sich  in  glänzenden  Blätteben  aus- 
scheidet. 

Auch  mehrere  Ester  der  Benzoesäure,  wie  benzoesanrei 
Methyl,  -Aethyl,  «-Amyl  und  benzoesauresPhenyl  sind  dargestelli 
Erstere  sind  aromatisch  riechende  Liquida,  letzteres  (Benzophenid) 
stellt  farblose,  leicht  schmelzbare,  beim  Erwärmen  nach  Geranium  und 
Rosen  riechende  Prismen  dar. 

Benzoylchlorid:  CeHs  (COCl,  wird  durch  Destillation  eines  Ge- 
menges von  Benzoesäure  und  Phosphorchlorid  erhalten:  C^H^IGOOH 
+  PCI5  =  PCI3O  +  HCl  +  CßHsfCOCl. 

Farbloses,  stark  lichtbrechendes,  brennbares  Liquidum  von  durch- 
dringendem, zu  Thränen  reizendem  Geruch,  von  1*196  specif.  Gew.  und 
196^  Siedepunkt.  Sinkt  in  Wasser  unter  und  zersetzt  sich  damit  all- 
mählich in  Benzoesäure  und  Salzsäure:  C7H6OCI  +  H^O  =  OjVL^Ot 
+  HCL 

Auch  Benzoylbromid,  Benzoyljodid,  B^nzoylfluorid  und  Ben- 
zoylcyanid  sind  dargestellt. 

Benzoesäureanhydrid:  ^^JU^^jo  oder  ^«Jj'[^2>0.  wird  durch 

Einwirkung  von  benzoesaurem  Natrium  auf  Benzoylchlorid  erhalten: 


!7H,01 
Gl/ 


+ 


CrHjO) 

Na 


0 


_  Na\ 

-  a/ 


+ 


C7H5 


"ol" 


Farblose  rhombische,  bei  42^ C.  schmelzende  Prismen,  die  sich  bei 
310^C.  unzersetzt  verflüchtigen.     Riecht  eigenthUmlich,  von  Benzoesäure 
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verschieden,  schmilzt  in  kochendem  Wasser,  nnd  geht  darin  sehr  lang- 
sam in  Benzoesäure  üher.  Ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Die 
Lösungen  reagiren  nicht  sauer.  Mit  Salzsäure  setzt  es  sich  in  Benzoe- 
säure und  Benzoylchlorid  um. 

Bringt  man  Benzoylchlorid,  statt  mit  benzeösaarem  Natrium,  mit  den  Na- 
triamsalzen  anderer  einbasischer  oeganischer  Säuren  zusammen,  so  erhält  man 
gemischte  Anhydride,  so  z.  B.: 


CtHsOIq 
CjHaOJ" 

CrHßOJQ 

CioHiiÖ 

Benzoe-Essig- 

Benzoe-Yalerian- 

Benzoe-Angelica- 

Benzo^-Cumin- 

säure- 

säure- 

säure- 

säure- 

Anhydrid  u.  s.  w. 

Behandelt  man  Benzoylchlorid  mit  Baryumsuperoxyd  und 
Wasser,  so  erhält  man 

Benzoylsuperozyd:  (€711503)302,   in  glänzenden,  heim  Ijrhitzen  Beuoyi- 
sich  unter  Explosion  zersetzenden  Krystallen.  «uperoxyi 

Behandelt  man  dagegen  Benzoylchlorid  mit  einer  alkoholischen 
Lfösung  Yon  Kaliumsulfhydrat,  so  verwandelt  es  sich  in 

ThiobenEOÖBäure:  CeHsfCOSH.  Kleine,  farhlose,  rhombische  Thiob«w 
Tafeln,  geruch-  und  geschmacklos,  bei  129^0.  schmelzend,  in  höherer 
Temperatur  sich  zersetzend,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Sie  liefert  krystalli- 
sirbare  Salze.  Oxydirt  sich  in  ätherischer  Losung  an  der  Luft  zu  Ben- 
zoyldisulfid:  (C6H5CO)3S3.  Eine  mit  obiger Thiobenzoesäure  isomere 

Thiobenzoesäure,  wahrscheinlich  CsHsCSOH,  entsteht  neben 
Benzoesäure  bei  der  Oxydatioii  des  Sulfobenzaldehyds.  Sie  krystallisirt 
in  farblosen,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen, ohne  vorher  zu  schmelzen,  ist  aber  noch  wenig  studirt. 

Dithiobensoösäure :  CeH^fCSSH.     Das  Kaliumsalz  dieser  Säure  Ditbioben 

entsteht  beim  Vermischen  von  Benzotrichlorid :  GeHjICCls,  mit  einer  al-         *^' 

koholischen   Schwefelkaliumlösung.      Die    freie  Säure    ist   ein   schweres 
violettrothes,  sehr  unbeständiges  Oel. 

Auch  ein  BenEoylsupersulfld:  (€711503)333,  ist  durch  Einwirkung  Bensoyi- 
von  Schwefelwasserstoffgas  auf  Benzoesäureanhydrid  dargestellt.    Farblose  '"p®"^** 
Prismen,  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  bei  123^  schmelzend,  bei  höherer 
Temperatur  sich  zersetzend. 

Bensamid,  CeHsfCONIIs.  Kann  durch  Einwirkung  von  Benzoyl-  B«DMmid 
chlorid  auf  Ammoniak  in  ganz  analoger  Weise  erhalten  werden  wie 
Acetamid  aus  Acetylchlorid  und  Ammoniak  dargestellt  werden  kann. 
Krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  bei  115^0.  schmel- 
zen, und  bei  höherer  Temperatur  sich  unzersetzt  verflüchtigen.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  wenig  löslich;  in  kochendem  dagegen,  sowie  in  Alkohol 
und  Aether  löst  es  sich  leicht  auf.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  und  starken 
Säuren  zersetzt  es  sich  in  Benzoesäure  und  Ammoniak«    Mit  Chlorwasser- 
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stoffsäure  und  mit  Quecksilber  vereinigt  es  sich  zu  krystallisirbareD 
Verbindungen. 

Da»  Beuzamid  kann  noch  auf  verschiedene  andere  Weisen  erhalten  werden: 
durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  au(.  Benzoesäure- Anhydrid ,  auf  henzoe- 
saures  Aethyl,  —  durch  trockne  Destillation  eines  Gemenges  äquivalenter  Men- 
gen von  heuzoesaurem  Natnum  und  8almiak,  endlich  bei  der  Behandlung  der 
Hippursäure  mit  Bleisuperoxyd. 

Es  liefert  mehrere  Buhstitutionsproducte  und  sonstige  Derivate,  worunter 
mehrere  secundäre  Amide  (Phenylbeuzamid,  Phenyldibenzamid, 
Benzanilid)  Selenbenzamid  u.  a.  m.) 

orben-  Chlorbenzoesäureii.  Es  sind  dargestellt:  drei  isomere  Monochlor- 

benzoesäuren:  C7H5CIO2,  alle  drei  sind  fest  und  krystallisirbar ;  eine 
Dichlorbenzoesäure:  C7H4CI2O2,  zwei  «Trichlorbenzoesänren: 
C7H3CI3O2,  und  eine  Tetrachlorbenzoesäure:  C7H2CI4O2. 

BrombenzoÖsäuren.  Man  kennt  drei  Monobrombenzoesäaren: 
C7Ur,Br02,  sodann  je  eine  Dibrombenzoesäure:  C7H4Br202,  Tri- 
brombenzoesäure:  C7H3Br302,  und  Pentabrombeuzoesaure: 
CyHBrsOa. 

.b«nso«-  Jodbenzoösäuren.  Dargestellt  sind  drei  Monojodbenzoesänren: 

C7  H5  J  O2. 

orben-  Fluorbenzoäsäuren.     Es  ist  nur  eine  Monofluorbenzoesäure: 

.Aaren.     ^^  ^^  pj  ^^^  bekannt. 

roben.  NitrobenzoÖsäureii.     Die  drei  von  der  Theorie  verlangten  Mono- 

ni trobenzoe säure n :  C7H5(N 02)02,  sind sämmtlich  bekannt.  Dinitro- 
b  e  n  z  o  e  s  ä  u  r  e  n :  C7  H4  (N  02)2  O2,  sind  v  i  e  r  dargestellt,  während  die  Theorie 
die  Existenz  von  sechsen  vorhersieht.  Auch  gechlorte  und  gebromte 
Nitrobenzoesäuren  kennt  man. 

idoben-  Amidobenzoösäureii.      Den  drei  isomeren  Mononitrobenzoesäuren 

"'"*'     entsprechen  drei  durch  Reduction  derselben  entstehende 


Amidobenzoesäuren:  CeH4 


(NH2 
COOH' 


welche  sämmtlich  bekannt  sind.  1.  Orthoamidobenzoesäure  (Anthra- 
nilsäure),  2.  Metaamidobenzoesäure,  3.  Paraamidobenzoesäure 
(Amidodracylsäure).  Alle  drei  Säuren  sind  krystallisirbar,  liefern, 
ähnlich  wie  die  Amidosäuren  der  fetten  Säuren,  mit  Metalloxyden  und 
mit  Säuren  salzartige  Verbindungen,  und  zerfallen  beim  Erhitzen  über 
ihren  Schmelzpunkt  in  Anilin  und  Kohlensäure. 

Von  Azo Verbindungen  kennt  man  zwei  Hydrazobenzoesäuren: 
C14H12N2O4,  eine Azoxybenzoesäure:  C14H10N2O5,  und  eineDiazo- 
benzoesäure:  C7H4N2O2.     Endlich  sind  vier 

Diamidobenzoesänren:  ^sHsIqqqu»  und  eine  Triamido- 
benzoesäure:    CgH,  {(N  1X2)300 OH,  dargestellt.     Sie  sind    sämmtlich 


Aromatische  Säuren.  551 

krystallisirbar  nnd  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Diamido-,  resp.  Tri- 
amidobenzole  und  Kohlensäure.  Aach  nitrirte  Amidobenzoe- 
Bänren  sind  dargestellt.  Nitrömetaamidobenzoesäure  nnd 
Dinitroparamidobenzoe8äare(ChrysanisBäare). 

Bensoösulfonsäuren.     Wenn  von  den  Wasserstofifatomen  des  Ben-  Benso«. 
zolrestes  der  Benzoesäure  und  ihrer  Derivate  eines  oder  mehrere  durch  Uoren'. 
den  Schwefelsäurerest  SO3H  ersetzt  werden,  so  entstehen  Sulfonsäuren, 
welche  neben  der  Carboxylgruppe  noch  einen   oder   mehrere  Schwefel- 
säurereste enthalten.     Von  derartigen  Verbindungen  kennt  man 

Benzoemonosulfonsäure:     C6H4  Inr^wrj  Benxo*- 

*  monotul 

in  zwei  isomeren Modificationen.  Die  eine:  Metabenzoesulfonsäure  ^^'^^ 
entsteht  neben  einer  geringen  Menge  der  zweiten  Modification  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Benzoesäm*e.  Zerfliessliche 
KrystaUe.  Die  zweite:  Parabenzoesnlfon säure,  erhält  man  bei  der 
Oxydation  von  Paratolnolsulfonsäure  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure. Nicht  zerfliessliche  Nadeln.  Beide  Säuren  sind  selbstverständlich 
zweibasisch  nnd  liefern  krystallisirbare  Salze. 

Benzoedisnlfonsäure:   O^K^W^nX-a    9  Beiuosd 

JUUUll  lolfon- 

ist  ebenfalls  in    zwei  isomeren  Modificationen  bekannt.      Beide  Säuren  ^^'^ 
sind  dreibasisch. 

Zu  den  Derivaten  der  Benzoesäure  zählen  weiterhin: 

Hippursäure:  C9H9NO3  =  ChJ?II^^^^*^\  Hippur- 

lOUUU  a&are. 

Nach  ihrem  ganzen  Verhalten  muas  die  Hippursäoi-e  als  Amidoessig- 
säure  (vergl.  8.  221)  hetrachtet  werden,  in  welcher  1  Atom  Wasserstoff 
durch  dasRadical  Benzoyl,  C7H5O  =G0H5  CO,  ersetzt  ist.  Es  ist  demnach 
das  Benzoyl  der  Beitenkette  angehörig. 

Grosse,  wohl  ausgebildete,  milchweisse,  vierseitige  Prismen,  geruch- 
los, schwach  bitterlich  schmeckend,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser 
und  Weingeist,  schwieriger  in  kaltem  tV'asser  und  Aether.  Die  Lösungen 
reagiren  sauer.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Hippursäure  zu  einem  öligen 
Liquidum,  welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Bei  stärkerem 
£rhitzen  zerfallt  sie  zuerst  in  Benzoesäure  und  benzoesaures  Ammonium, 
dann  in  Benzonitril,  Blausäure  und  harzartige  Producte. 

Wird  sie  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  anderen  Mineralsäuren 
oder  mit  Alkalien  gekocht,  so  spaltet  sie  sich  unter  Wasseraufnahme  in 
Benzoesäure  und  Amidoessigsäure: 

CgHjjNOs  +  BaO  =  C^H^Oj  -f  CaHßNOa 
Hippursäure  Benzoesäure   Amidoessigsäure 

Eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  sie  durch  Fermente  in  alkalischen 
Flüssigkeiten,  z.  B.  im  faulenden  Harne,  wobei  übrigens  die  Amidoessig- 
säure sehr  rasch  in  Ammoniak  und    andere  Producte   umgesetzt  wird. 
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Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  Benzoglycolsänre  verwandelt. 
Bei  der  Behandlung  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  liefert  sie  Benzamid, 
Kohlensäure  und  Wasser. 

or-  Die  Hippursäure  ist   eine  wohlcharakterisirte  einbasische  Säure, 

die  mit  Basen  die  hippursauren  Salze  bildet.  Die  Salze  sind  krystal- 
lisirbar  und  meist  in  Wasser  löslich.  Aus  ihren  Jjösungen  wird  durch 
stärkere  Säuren  die  Hippursäure  ausgeschieden. 

HippursaureM  Calcium:  (CgHgN  OsJjCa"  krystallisirt  in  Säulen  oder 
Blättchen.  Scheidet  sich  aus  concentrirtem  Kuh-  oder  Pferdehame  häufig  aus.  — 
Hippnrsaures  Silber:  CgHgAgNOs,  bildet  farblose,  seidenglänzende  Nadeln. 

Auch  ein  hippursaures  Aethyl:  C9Hs(C3H5)N03  ist  dargestellt.  Bs 
stellt  farblose  feine  Nadeln  dar,  die  in  Alkohol  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit 
wässerigem  Ammoniak  geht  es  in  Hippuramid:  C9H10N2O2,  über. 

om-  Vorkommen.     Die  Hippursäure  ist  eines  der  Producte  des  thieri- 

sehen  Stoffwechsels  und  insbesondere  des  Stoffwechsels  der  Pflanzenfresser. 
Sie  ist  ein  Normalbestandtheil  des  Harnes  der  pflanzenfressenden  Säuge- 
thiere,  vor  Allem  der  Pferde  und  der  Rinder  etc.  Im  menschlichen 
Harne  ist  sie  bei  gesunden  Individuen  und  normaler  Nahrung  nur  in  ge- 
ringer Menge  vorhanden,  allein  bei  ausschliesslicher  Pflanzenkost  kommt 
ihre  Menge  der  im  Harne  von  Pflanzenfressern  gleich.  Auch  im  Blute 
der  Pflanzenfresser,  sowie  in  den  Excrementen  von  Schildkröten  und 
Schmetterlingen  wurde  sie  nachgewiesen. 

ong.  Hippursäure  tritt  im  menschlichen  Harne  in  reichlicher  Menge  nach 

dem  Genüsse  von  Benzoesäure,  Bittermandelöl,  Zimmtsäure  und  China- 

heie      säure  auf,  und  kann  auf  synthetischemWege  auch  ausserhalb  des  Orga- 

B.  ^^^'  nismusgewonnenwerden,wennman  Benzoesäure  und  Amidoessigsäure 

in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  160  bis  180^  C.  Erhitzt;   femer  durch 

Behandlung  von  Benzoylchlorid  mit  amidoessigsaurem  Zink: 

2(07H50C1)  -t-  (CaH4N02)aZn"  =  ZnClj    +    2(C9H9N03) 
2  Mol.  Benzoyl-   Amidoessigsaures  2  Mol.  Hippursäure 

Chlorid  Zink 

Man  erhält  sie  endlich  durch  Einwirkung  von  Ghloressigsäure  auf  Benz- 
amid  nach  der  Gleichung: 

CaHjClOa  +  C7H7NO  =  CgH^NOg  +  HCl 
Ghloressigsäure    Benzamid        Hippursäure 

tteUnng.  Die   gewöhnlichste  Art    der   Darstellung   der   Hippursäure   besteht  darin, 

frischen  Kuhham,  mit  Kalkmilch  vermischt,  einige  Minuten  lang  zu  kochen, 
hierauf  zu  colireu,  rasch  auf  ein  geringes  Volumen  einzudampfen  und  aus  der 
eingedampften,  hippursaures  Calcium  enthaltenden  Lösung  die  Hippursäure  durch 
Salzsäure  zu  fällen.  Durch  Umkrystallisiren  wird  sie  gereinigt.  Nimmt  man 
faulen  Kuh-  oder  Pferdeham,  so  erhält  man  niu:  Benzoesäure, 
itita-  Von  Substitutionsproducten  erwähnen  wir  Chlorhippursäure:C9HgCl NO3, 

2*'^*  und  Nitrohippursäure:  C9Hg(N02)N03.  —  BeideSäuren  entstehen  auch  im 
Organismus  selbst  nach  dem  Genüsse  von  Chlor-  und  Nitrobenzo^sänre. 
Die  Nitrohippursäure  erhält  man  auch  durch  Behandlung  der  Hippursäure 
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mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure ;  sie  bildet  in  Weingeist  und  Aetlier  leicht 
löbliche  Krystalle. 

Benaoglycolsäure:  CHsO«  =  CH,  KrSS*^^-  b«». 

^  glyeolafture. 

Diese  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Hippur- 
säure  nach  der  Gleichung: 

CpHoNOg  -f-  HNOa  =  C9H8O4  +  HgO  +  2N 
Hippursäure  Benzoglycolsäure 

Nach  -  Bildungs-  und  Spaltungsweisen  muss  die  Benzoglycolsäure  einen 
Rest  der  Glycolsäure,  und  einen  solchen  der  Benzoesäure  enthalten  und 
kann  als  Glycolsäure  betrachtet  werden,  in  welcher  der  Wasserstoff  des  nicht 
der  Carboxylgruppe  zugehörigen  Hydrozyls  durch  Benzoyl:  C7H5O,  ver- 
treten ist.    Dies  entspricht  der  oben  gegebenen  Structurformel. 

Farblose  Prismen,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  and  Aether 
leicht  löslich  sind.  Die  Säure  ist  einbasisch  und  giebt  mit  Metallen  kry- 
stallisirbare  Salze.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sie  sich 
unter  Wasseraufhahme  in  Benzoesäure  und  Glycolsäure: 

C9U8O4  +  H2O  =  CyH^Oa  +  CaH^Og. 

Man  erhält  die  Benzoglycolsäure  auch  beim  Erhitzen  gleicher  Mole-  Bildungs- 
cGde  Glycolsäure  und  Benzoesäure  unter  stärkerem  Drucke. 

Theoretisch  interessant  ist  endlich  ihre  Bildung  bei  der  Behandlung 
von  Monochloressigester  mit  bensozeaurem  Kalium: 

^^«{cOaCaHj  -f  C^Hß)  CO^K  =  CHaj^^^^»^    +  KCl 
Monochloressigäther    Benzoesaures  a   a    6 

Kalium  Benzoglycolsäure- 

ester 

Auch  die  der  Benzoglycolsäure  homologe  Benzomilchsäure, 
C10H10O4,  ist  dargestellt. 

NHC6H4COOH 
I 
IJramidobeiiBOÖBäure:  CgHgNaOs  =  CO  ,  ürunido- 

I  benso«- 

NHa  rture. 

scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Losungen  von  salzsaurer  Metamido- 
benzoesänre  und  Kaliumcyanat  ab,  und  bildet  sich  auch  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Harnstoff  und  Metamidobenzoesäure.  Kleine  farblose 
Nadeln  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  und  in  Alkohol  leichter  lös- 
lich.  Auf  200^  erhitzt,  spaltet  sich  die  Uramidobenzoesänre  in  Wasser  und 

NHC6H4 

I        I 

Oxybensoylhamstoff:  CO  ,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  Oxjben- 

I  I  Bojlharn- 

NHCO  »toff. 

gleich  schwer,  in  Alkalien  leicht  lösliche  Krystalle.  Mit  Alkalien  ge- 
kocht, zerfallt  die  Uramidobenzoesäure  in  Metamidobenzoesäure,  Kohlen- 
säure und  Ammoniak. 

Eine   zweite   isomere   Uramidobenzoesäure  (Paruramidobenzoe- 


Silicoben- 
so^Blkure. 
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säure)  entsteht  auf  gleiche  Weise  aus  Paramidobenzoesäure ;  selbst  in 
kochendem  Wasser  schwer  lösliche  Kry stalle.  Beide  geben  Dinitrosnb- 
stitutionsderivatc. 

Eine  als  Silicobenzoäsäure  bezeichnete  Verbindung:  CgHj^iOOH, 
ist  vorläufig  noch  ziemlich  hypothetischer  Natur.  Man  will  sie  durch 
Zersetzung  des  Siliciumphenylchlorides  mit  Wasser,  und  aus  dem  Phenyl- 
siliciumtriäthyläther  (vergl.  S.  508)  durch  Behandlung  mit  Jodwasser- 
stoff erhalten  haben. 


Säuren  der  FornteJ 

08  118  02. 


roluyl- 
ifturen. 


)rtho- 


Es  sind  vier  ein^werthige  Monocarbonsäuren  dieser  Formel  bekannt: 
drei  Toluylsäuren  (Ortho-,  Meta-  und  Paratoluyl säure)  und  Alpha- 
toluylsäure. 

Toluylsäuren:  CßH*  Iq^qj^' 

Die  drei  Toluylsäuren  entsprechen  den  drei  Xylolen  (S.  522)  and 
hier  wie  dort  wird  die  Verschiedenheit  ihrer  Eigenschaften  aus  der  ver- 
schiedenen relativen  Stellung  der  Seitenketten  erklärt. 

1.  Orthotoluylsäure.      Wird  durch    Oxydation  des  Orthoxylob 
xiiajis&nrfi.   mittelst  verdünnter  Salpetersäure,  sowie  durch  Zersetzung  von  Orthocyan- 

toluol  mit  alkoholischer  Kalilösung,  oder  mit  concentrirter  Salzsäure  bei 
200^  erhalten.  Lange  haarfeine  Nadeln,  bei  102^  schmelzend.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich. 
Wird  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure  zu  Kohlensäure  und  Wasser 
verbrannt,  liefert  aber  bei  der  Oxydation  durch  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer  Lösung  Phtalsäure.  ,  Das  Calci umsalz  krystallisirt  mit 
2  Mol.  Kry  stall  wasser  in  leicht  löslichen  Nadeln. 

2.  Metatoluyl säure.  Entsteht  neben  Paratoluylsäure  bei  der 
Oxydation  des  Xylols  aus  Steinkohlen theer,  ferner  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  Brommet atoluylsäure  (s.  unten), 
oder  auf  ein  Gemisch  von  Chlorkohleusäureester  und  Bromtoluol.  Wird 
am  leichtesten  rein  erhalten  durch  Erhitzen  von  Uvitinsäure  mit  Kalk- 
hydrat. Farblose  Nadeln,  bei  90  bis  93^  schmelzend.  Wird  von  Chrom- 
säure zu  Isophtalsäure  oxydirt. 

3.  Paratoluylsäure.  Entsteht  aus  Parabromtoluol  bei  gleich- 
zeitiger Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure;  aus  Paracyantoluol 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  oder  Salzsäure,  ebenso  aus  Para- 
xylol  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Feine,  weisse  Nadeln, 
bei  178^  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimirend, 
in    kaltem  Wasser  wenig,    in   siedendem    ziemlich    leicht,    in   Alkohol 


«eUtolayl 
4kure. 


?aratolayl 
&are. 


CßHaBr 
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sehr  leicht  löslich.  Wird  vod  Ghromsäare  zu  Terephtalsäard  oxy- 
dirt.  Das  leicht  lösliche  krystallisirhare  Calciumsalz  krystalHsirt  mit 
3  Mol.  Krystallwasser. 

Bromroeta-  und  Bromparaxylol  aus  Steinkohlentbeerxylol  darge- 
stellt, geben  mit  chromsaarem  Kalium  und  vcrdünnt-er  Schwefelsäare 
oxydirt,  ein  Gemenge  von  Brommeta-   and  Bromparatoluylsäure: 

roo W  ^®i^®  krystallisirbar  und  darch  die  verschiedene  Lös- 
lichkeit der  Barynmsalze  leicht  von  einander  zu  trennen. 

Weiterhin   kennt    man  drei  Nitrotoluylsäuren   (Ortho-,  Meta- 

(CH 
rONTI  '    ^°^   ^^^^   Parato- 

fCH, 
luylsulfonsäure:  CßHs-jSOjH   . 

ICOOH 

Alphatoluy Isäure :  Cg  H5  { C  Ho  C  0  0  H.  Aiph.- 

.  .....  toluylsiuro 

(Pnenylessigsaure) 

Die  Isomerie  der  Toluylsäuren  und  der  Alphatoluylsäure  int  unschwer  zu 
erklären.  In  den  Toluylsäuren  ist  die  Carboxylgruppe  direct  mit  dem  Beuzol- 
rest  verbunden,  und  ausserdem  noch  eine  Methylseitenkette,  ebenfalls  direct  an 
den  Benzolrest  gelagert.  In  der  Alphatoluylsäure  dagegen  ist  nur  eine  ver- 
längerte Seitenkette  vorhanden,  und  die  Tarbox^igruppe  nicht  direct  an 
den  Benzolrest  gebunden,  sondern  selbst  Glied  der  ßeitenkette.  Der  Kohlen- 
fltofT  der  Carboxylgruppe  ist  an  einen  Methylrest  mit  eiuer  Verwandtschaft r- 
einheit  gelagert. 

Die  Bildang   der  Alphatoluylsäure    lässt    diese  Stmctur   nicht  he-  fiudnng. 
zweifeln.     Man  erhalt  nämlich  die  Alphatoluylsäure  aus  dem  Benzyl- 
chlorid  (vgl.  S.  538),  iniem  man  dieses  mit  Cyankalinm  behandelt  and 
das  so  erhaltene  Benzylcyanid  mit  Kalilauge  kocht: 

CeHj  {CHaCl  +  KCN  =  CeHg  {CHaCN  -f  KCl 
Benzylchlorid  Benz.vlc3*anid 

CeHglCHgCN  -f  2H2O  =  CgHftlCHaCOaH  +  NHs 
Benzylcyanid  Alphatoluylsäure 

Man  erhält  ferner  Alphatoluylsäure  aus  der  Mandelsäure  (Phe- 
nylglycolsänre)  (vergl.  weiter  unten),  bei  der  Behandlung  mit  Jod- 
wasserstoff nach  der  Formelgleichung: 

CeH^{CH(0H)C02H  +  2  Ha-J  =  CgHsICHaCOaH  +  HgO  +  2J 
Mandelsäure  Alphatoluylsäure 

Indem  daher  der  Sauerstoff  eines  Hydroxyls  weggenommen  wird, 
welcher  an  ein  nicht  dem  Benzolreste  angehöriges  Kohlenstoffatom  an- 
gelagert ist,  resultirt  Alphatoluylsäure. 

Auch  durch  Kochen  der  weiter  unten  zu  beschreibenden  Vnlpin- 
säure  mit  Baryt,  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Monobrombenzol 
and  Chloressigsäureester  mit  Kupfer,  und  auf  andere  Weise  mehr  ent- 
steht Alphatoluylsäure. 
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NitrU  der 

Alphato- 

laylB&nre. 


Farblose,  breite  Blätter,  welche  schon  bei  76*5^  schmelzen  und 
bei  262®  sieden.  Sie  ist  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  and 
in  Aether.  Bei  der  Behandlang  mit  Oxydationsmitteln  liefert  sie  Bitter- 
mandelöl and  Benzoesäure. 

Auch  Yon  dieser  Säure  sind  mehrere  Derivate  dargestellt.  Yen 
physiologischem  Interesse  ist  das 

NitrU  der  Alphatoluylsäure :  CgHjN  =  C7H7CN, 
bildet  sich  beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  alkoholischem  Kali,  ist 
aber  der  Hauptbestandtheil  der  ätherischen  Oele  von  TropaecHum 
majtis  nnd  Lepidium  sativum.  Farbloses,  aromatisch  riechendes  Liquidum 
Yon  10146  specif.  Gew.  bei  -f  18^  bei  226®  siedend.  Verwandelt  sich 
beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Alphatoluylsäure  und  Ammoniak,  und  giebt, 
mit  Natrium  erhitzt,  reichlich  Cyan. 


Säuren  von  der  Formel : 
C9H10O2. 


Metitjrlen- 
■ftare. 


Xylyliiare. 


Parftxyl- 
■Anre. 


kennt  man  nicht  weniger  wie  sieben,  nämlich: 

Mesitylensäure,  Xylylsäure,  Paraxylylsäure,  Aethyl- 
benzoesäure,  Alphaxylylsäure,  Hydrozimmtsäure,  Hydra- 
tropasäure. 

fCH, 
Dimethylirte  Bensoästturen :  CeHs   GH3      . 

ICOOH 

1.  Mesitylensäure.  Product  der  Oxydation  des  Mesitylens  (Tri- 
methylbenzols)  durch  verdännte  Salpetersäure.  Krystallisirt  aus  Wasser 
in  kleinen  farblosen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  grossen  durchsichtigen 
monokliuen  Krystallen,  schmilzt  bei  166^  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung 
sublimiren.  In  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  kochendem  und 
in  Alkohol.  Geht  durch  tiefergreifende  Oxydation  in  Uvitinsäure  und 
Trimesinsäure  über.  Liefert  beim  Glühen  mit  überschüssigem  Kalk 
Metaxylol.     Die  Salze  krystallisiren  gut. 

2.  Xylylsäure.  Entsteht  neben  Paraxylylsäure  bei  der  Oxydation 
des  Pseudocumols  (S.  525)  mit  Salpetersäure,  und  synthetisch  durch  Be- 
handlung Yon  Monobrommetaxylol  mit  Natrium  und  Kohlensäure.  Kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  grossen  monokliuen  Prismen,  aus  Wasser  in 
feinen  Nadeln.  Schmilzt  bei  126^.  Wird  durch  weitere  Oxydation  in 
Xylidinsäure  verwandelt.  Giebt,  wie  die  vorige  Säure,  bei  der  Destillation 
mit  Kalk  Metaxylol.  Das  Calciumsalz  krystallisirt  mit  2  Mol.  Kry- 
Stallwasser. 

3.  Paraxylsäure  entsteht  neben  der  vorigen  bei  der  Oxydation 
des  Pseudocumols,  und  wird  von  der  Xylylsäure  durch  die  verschiedene 
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Loslichkeit  der  Calcinmsalze  getrennt.  Aas  den  Lösungen  beider  schei- 
det sich  bei  der  Krystallisation  zuerst  paraxylylsaures  und  später  xylyl- 
saures  Calcium  ab.  Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  undeutlich 
krystallinischen  Flocken,  aus  Alkohol  in  concentrisch  gruppirten  Prismen. 
Ist  in  Alkohol  leichter  löslich  wie  Xylylsäure  und  schmilzt  bei  163^. 
Geht  bei  weiterer  Oxydation  wie  die  Xylylsäure  in  Xylidinsäure  über, 
liefert  aber  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Orthoxylol.  Das  Calcium- 
salz  krystallisirt  mit  37)  ^^1.  Krystallwasser. 


AethylbenzoÖBäure:  CeH4 


C2H5 

nnriU'  Aethjlben- 


Diese  Säore  entsteht  aus  dem  synthetisch  dargestellten  Diäthylbenzol 
behn  Kochen  mit  verdänntor  Salpetersäure,  und  durch  Einwirkung  von 
Natrium  und  Kohlensäure  auf  Bromäthylbenzol. 

Krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösung,  die  sich 
beim  Erkalten  erst  trübt,  in  jenen  der  Benzoesäure  sehr  ähnlichen  Formen. 
In  wenig  kochendem  Wasser  schmilzt  sie  zu  einem  klaren  Oele.  Sie  ist 
weniger  löslich  in  kochendem  Wasser  wie  die  Benzoesäure,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  schmilzt  bei  110^  bis  HP,  und  sublimirt  unzersetzt  schon 
bei  niedrigerer  Temperatur.  Ihre  Salze  sind  grösstentheils  löslich.  Bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  sie  Terephtal säure. 

ICH 
Ch'cOOH'  Alphaxjlyl- 

Wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die  homologe  Alphatoluylsäure  durch 
Kochen  von  Tolylcyanid  mit  Kalilauge  erhalten: 

^•»«(cScN  +  2H,0  =  C,H,(^=«)H  +  NH, 

Tolylcyanid  AlphaxylyUäore 

4 

Atlasglänzende,  farblose,  breite  Blätter,  bei  -{-  42^  schmelzend.  In 
heissem  Wasser  leicht  löslich.  Noch  wenig  untersucht.  Die  Salze  sind 
krystallisirbar. 

Hydrozimmtsäure:  CeHj  (CHqCHqCOsH.  Hjdro- 

(Phenylpropionsäure)  «'iSJ?.* 

Wird  aus  der  Zimmtsäure:  Gf^H^O},  bei  der  Behandlung  derselben 
mit  Natriumamalgam  und  Wasser;  aus  Zimmtsäuredibromid,  C9H{)0«Brs, 
in  derselben  Weise;  durch  vorsichtige  Oxydation  des  Phenylpropylalko- 
hola  (S.  540);  endlich  synthetisch  durch  Kochen  von  Benzoläthylcyanid, 
C«U5{C2H4CN,  mit  alkoholischem  Kali  erhalten. 

Grosse,  farblose,  glänzende  Krystallblätter,  oder  lange  feine  Nadeln, 
die  schon  bei  4~  47^  zu  einem  farblosen  Oele  schmelzen,  welches  bei  280® 
siedet.  Sie  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  wohl  aber  in  kochendem, 
sowie  in  Alkohol  und  Aether. 

Oxydirende  Agentien  führen  sie  in  Kohlensäure  und  Benzoesäure 
über.     Beim   Erhitzen   in  Bromdampf  bis  auf  160®   verwandelt  sie  sich 
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wieder  in  Zimmtsänre.  Von  Derivaten  kennt  man  eine  Nitrohydro. 
zimmtsänre,  Cij H9 (N 0>i) O2 ,  eine  Hydrozimmtsulfonsäure  (Phenyl- 
propionsulfonsäure),  CgHs  {CH(S03H)CH2COOH  und 

Hydro-  Hydrozimmtsäure-Nitril:    Cj^Hj^N  ==  GsH<jCN,    ein    Bestand- 

Nitrii.  theil  des  ätherischen  Oeles   von  Nasturtium  officinale.     Den  Gemch 

der  Pflanze  (Bronnenkresse)  zeigendes  schweres  öliges  Liquidum  von 
1-0014  specif  Gew.  bei  -f  18»,  bei  263-5«  siedend.  Liefert  mit 
Alkalien  behandelt  unter  Ammoniakentwickelung  Phenylpropion- 
säure. 

Hydratropa-  Hydratropasäuro :  CeHj  {CH3CHC02H, 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  unten  zu  be- 
schreibende Atropasüure.  Farblose,  auch  bei  niederer  Temperatur  noch 
nicht  erstarrende  Flüssigkeit.     Noch  wenig  studirt. 


Säuren  von  der  FomwJ: 
^10  H12  0.2. 

Es  sind  zwei  Säuren  von  dieser  Formel  entsprechender  Zusammen- 
setzung bekannt:  Durylsäure  und  Cuminsäure. 

Von  diesen  kann  er»tere  als  eine  trimethylirte  Benzoesäure,  letztere 
als  propylirte  Benzoesäure  betrachtet  werden. 


Käure: 


Durylsäure.  Durylsäuro :  Cß  H3  I L ^  ^. 


OnmiuB&ure. 


Oxydationsproduct  des  Dnrols  (vgl.  S.  525)  durch  verdünnte  Salpeter- 
sänre.  Lange  glänzende  Nadeln,  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ebenso  in  Benzol.  Flüchtig 
mit  den  Wasserdämpfen,  bei  149  bis  150"  schmelzend,  in  höherer  Tem- 
peratur unzersetzt  sublimirend.  Geht  bei  Weiterer  Oxydation  in  Cumidin* 
säure  über.     Die  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar. 

Cuminsäure:  C6II4  |cooh. 

Diese  Säure  ist  bis  nun  nur  ans  ihrem  Aldehyde:  dem  Cuminol 
(s.  unten)  dargestellt,  indem  man  selbes  mit  schmelzendem  Kali  behan- 
delt, wobei  sich  cuminsaures  Kalium  und  Cuminalkohol  bilden. 

2(0,oH,aO)  +  KHO  =  CioH^KOa  +  C^oH^^O 
2  Mol.  Cumiuol  'Cuminsaures     CuiniDalkohol 

Kalium 

Erscheint  im  Harne  von  Menschen  und  Hunden  nach  der  Einver* 
leibung  von  Cymol. 

Farblose  Nadeln  und  Blättchen,  bei  114^  schmelzend,  bei  höherer 
Temperatur   unzersetzt   sublimirend,   in   kaltem  Wasser   sehr  wenig,  in 
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kochendem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich.  Die  cuminsaaren 
Salze  unterscheiden  sich  von  denen  anderer  aromatischer  Säuren  durch 
eine  auffallend  geringe  Löslichkeit.  Sie  sind  zum  Theil  krystallisirbar. 
Bei  der  Destillation  mit  Kalk  zerfallt  die  Cuminsäure  in  Cumol  und  Koh- 
lensäure. Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  sie  Terephtal- 
säure. 

Von  Derivaten  der  Cuminsäure  kennt  man  weiterhin  das  Anhy- 
drid, das  Chlorid,  das  Amid,  das  Nitril  und  einige  noch  sehr  unvoll- 
kommen gekannte  Chlor-,  Brom-  und  Nitroderivate. 

Säuren  van  der  Formel: 

Ist  vorläufig  eine  einzige  bekannt,  die 

fn  TT 
nu   rnCkW  Homo- 

Entsteht  aus  Cumylcyanid:  C6H4{C3H7.CH2CN ,  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  in  analoger  Weise,  wie  Alphatoluylsäure  und  Alpha- 
xylylsäure. 

Nadeiförmige,  bei  52^  C.  zu  einem  farblosen,  krystallinisch  erstarren- 
den Gele  schmelzende  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  löslich  in  kaltem,  mehr  in  kochendem  Wasser.  Scheidet  sich  beim 
Erkalten  ihrer  wässerigen  Lösung  in  öligen  Tropfen  ans,  die  später  kry- 
stallinisch erstarren. 


Wasserstoffärmere  Säuren. 

Unter  dieser  Ueberschrift  handeln  wir  'mehrere  aromatische  einwer- 
thige  Monocarbonsäuren  ab,  welche  zu  den  Säuren  der  Benzoesäurereihe 
in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  stehen,  wie  die  Säuren  der  Oelsäurereihe 
zur  Reihe  der  eigentlichen  fetten  Säuren,  nämlich  für  gleichen  Kohlen- 
stoffgehalt  2  At.  Wasserstoff  weniger  enthalten.  An  sie  reihen  wir  eine 
Säure  an,  die  abermals  2  At.  Wasserstoff  weniger  enthält,  wie  die  wasser- 
stoffarmeren  Säuren  der  ersten  Reihe. 

Säuren  der  Fonnel: 
CjiH^Oj. 

Säuren  von  dieser  Formel  entsprechender  Zusammensetzung  sind  drei 
bekannt:  Zimmtsäure,  Atropasäure  und  Isatropasäure. 

Zimmtsäure  (Phenylaorylsäure) :  CeHj  {C1I=CH-C00H. 

8o   wie  man   die  Hydrozimmtsäure  als  Pheiiylpropionaäure   auffassen  structur 
kann,  ho  kann  man  die  ZimmtKäure  als   PhenylacrylHäure:   C^^^{i^s^sO^  derseiban. 
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Bigen- 
Kshafien. 


Umtetsmi- 
Ifen  der 
Zimmt- 
•ftare. 


betrachten,  als  Acrylsäare,  welche  einen  Benzolrest  O0H5  mit  sich  führt.  Für 
diese  Auffassung  spricht  das  ganze  genau  studirie  Verhalten  der  Zimmt-säure. 
Sie  verhält  sich  in  der  That  den  Säuren  der  Oelsäuregruppe  völlig  analog.  Sie 
verbindet  sich  direct  n)it  1  Mol.  Wasserstoff,  mit  1  Molecül  Brom,  gehört  dem- 
nach ebenso  wie  die  Säuren  derOelsäuregruppe  zu  den  ungesättigten,  soge- 
nannten lückenhaften  Verbindungen;  sie  verhält  sich,  wie  wir  sogleich  sehen 
werden ,  auch  in  anderen  Beziehungen  den  Säuren  der  Oelsäurereihe  sehr 
ähnlich. 

Die  Zimmtsänre  ist  im  Storax ,  im  Toln-  nnd  Pembalsam ,  in  altem 
Zimmtöi  und  zuweilen  im  Benzoeharz  enthalten.  Bildet  sich  ans  dem 
Zimmtalkobol  und  ihrem  Aldehyde:  Zimmtöi  durch  Oxydation;  beim 
Kochen  des  Zimmtsaurestyrylesters  (Styracin)  mit  Alkalien;  synthe- 
tisch bei  der  Behandlung  von  Alphabromstyrol  mit  Natrium  und 
Kohlensäure;  sowie  endlich  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  (Bitterman- 
delöl) mit  Aethylchlorid  in  zugeschmolzenen  Glasröhren:  C^HgO  4~ 
C2H3OCI  =  C9H8O2  +  HCl. 

Am  Besten  erhält  man  sie  aus  dem  Storax,  indem  man  denselben  mit  Soda- 
lösung auskocht,  die  Lösung  filtrirt,  und  die  Säure  durch  Salzsäure  ausfällt 
Durch  Umkrystallisiren  wird  sie  gereinigt. 

Farblose,  rhombische  Prismen,  die  bei  133^  schmelzen,  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslich  sind,  sich  aber  leicht  in  kochendem  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether  lösen.  Bei  290^  kocht  die  Zimmtsäure  unter  partieller 
Zersetzung.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  unter  dieser  Temperatur  läsit 
sie  sich  unzersetzt  sublimiren.  Mit  einem  Oxydationsgemiscb  von  chrom- 
saurem  Kalium  und  Schwefelsäure  erwärmt,  liefert  sie  Bittermandelöl 
und  Benzoesäure. 

Bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Salpetersäure  dagegen  liefert 
sie  zwei  isomere  Nitrozimmtsäuren:  C9H7(N 02)03,  die  durch  längeres 
Kochen  mit  Salpetersäure  in  Nitrobenzoesäuren  übergehen.  Bei  der 
Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat  verwandelt  sie  sich  unter 
Wasserstoffgascntwickelung  in  Benzoesäure  und  Essigsäure  nach  der 
Gleichung : 

C^HgOg  +  3H2O  =  CvHeOj  -f-  CaH^Oa  +  2H 
Zimmtsäure  Benzoesäure  Essigsäure 

Mit  überschüssigem  Kalk  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Styrol  und  Koh- 
lensäure: CgHsOa  =  CgHg  +  COj.  Dieser  Vorgang  ist  analog  jenem 
des  Zerfallens  der  Benzoesäure  in  Benzol  und  Kohlensäure.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Natriumamalgam  und  Wasser  nimmt  sie  1  Mol.  Wasserstoff 
auf  und  verwandelt  sich  in  Hydrozimmtsäure  nach  der  Gleichung: 
C9H.^02  -p  2  H  =^  C9H|()02* 

Ebenso  giebt  sie  mit  Brom  das  Additionsproduct  C9Hg02Br2:  Di- 
bromhydrozimmtsäure  oder  Phenyldibrompropionsäure.  In 
allen  diesen  Beziehungen  gleicht  sie  vollkommen  den  Säuren  der  Acryl- 
säurereihe.  Wenn  Dibromhydrozimmtsäure:  das  Additionsproduct 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  Zimmtsäure,  mit  weingeistiger  Kalilösung 
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behandelt  wird,  so  erhält  man  zwei  isomereMonobromzimmtsänren: 
CsHyBrOj,  Alpha-  und  Betamonobromzimmtsäure: 

CgHgBraOa  —  HBr  =  CgHyBrOa. 

Mit  Basen  bildet  die  Zimmtsäure  die  zimmtsauren  Salze,  von 
welchen  die  mit  alkalischer  Basis  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Von 
den  Derivaten  der  Zimmtsäure  sind  erwähnens werth  : 

Zimmtsaures   Benzyl:    Cj,H7(C7H7)02,  ist  im  Tolu-  und  Peru- zimmt- 
balsam  enthalten,  und  bildet  sich  beim  £rhitzen  von  zimmtsaurem  Natrium  ban^ieitex 
mit  Benzylchlorid.     Glänzende,  bei  39^  schmelzende  Prismen. 

Zimmtsaures  Sty ryl  (Styracin) :  C9  H7  (C9  H9)  O3 ,  ist  im  flüs-  zimmt- 
sigen  Storax,  einem  in  den  Handel  kommenden  Balsame  enthalten ,  der  n^^^^ 
ausserdem  noch  freie  Zimmtsäure  und  Styrol  enthält.  Auch  im  Pem- 
balsam  ist  es  enthalten.  Man  erhält  es  aus  dem  Storax,  indem  man  die- 
sen mit  kohlensaurem  Natrium  auskocht,  und  den  Rückstand  zuerst  mit 
kaltem,  dann  mit  kochendem  Alkohol  behandelt;  aus  der  heissen  alkoho- 
lischen Lösung  ifült  das  Styracin  beim  Erkalten  heraus. 

Büschelförmig  vereinigte,  farblose  Krystallnadeln ,  ohne  Geruch  und 
Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leich- 
ter in  heissem  Alkohol  und  in  Aether.  Schmilzt  bei  44^  C.  Liefert  mit 
Kalilauge  destillirt  zimmtsaures  Kalium  und  Styrylalkohol;  mit 
Chromsäure  oder  Salpetersäure  behandelt,  Bittermandelöl  und  Benzoe- 
säure. 

Dargestellt  sind  femer  Zimmtsäurean  hydrid,  Cinnamylc  hlorid, 
Cinnamid  und  zwei  isomere  Zimmtsulfonsäuren  (Meta-  und  Para- 
zimmtsulfonsäure). 

CHj 
Atropasäure :  C  H3  C  (Cß  H5)  C  0  0  H  =  C  (Cg  H5)  ?  Atrop*. 

I  t&ure. 

COOH 

Diese  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  der  aus  A tropin  erhaltenen 
Tropasäure  mit  Aetzbaryt  oder  mit  concentrirter  Salzsäure,  neben  der 
isomeren  Isatropasäure  nach  der  Gleichung: 

G9H10O3   —   H2O  :=  C9HJJO2 

Tropasäure  Atropasäure 

Bei  Anwendung  von  Barythydrat  entsteht  vorwiegend  Atropasäure;  bei 
Anwendung  von  concentrirter  Salzsäure  Isatropasäure  in  grösserer  Menge. 
Honokline,  tafelförmige  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
siedendem  Wasser;  schmilzt  bei  106'5®,  liefert  mit  Chromsäure  oxydirt 
Benzoesäure;  mit  Kalihydrat  verschmolzen  Ameisensäure  und  Alphatoluyl- 
säure,  und  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  Hydratropasäure.  Verhält 
sich  im  Allgemeinen  der  Zimmtsäure  sehr  ähnlich  und  addirt  sich  nament- 
lich zu  1  Mol.  Brom. 

T.  Oorap'Beianei,  Organiioba  Cbenia.  ^ 
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iMtropa-  Isatropasäure. 

■ftnre. 

Diese  isomere,  neben  Atropasäure  aas  Tropasäure  entstehende  Säure 
krystallisirt  in  dünnen  rhombischen  Blättchen,  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
ganz  unlöslich,  in  siedendem  wenig,  und  in  Alkohol  schwieriger  löslich 
wie  die  Atropasäure,  schmilzt  bei  200^,  wird  durch  Chromsänre  nicht 
oxydirt  und  verbindet  sich  nicht  mit  Wasserstoff. 

Die  Constitution  beider  Säuren  ist  noch  wenig  aufgeklärt. 


Säuren  der  Formel:  CnHiaOj. 

Vorläufig  kennt  man  nur  eine  Säure  dieser  Formel,  die 
Phenji-  Phenylangelicasäure :  CgH^  {C^HßCOOH. 

«ngelica- 

•fture,  Diese  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  ßenzaldehyd  (Bittermandelöl) 

mit  Butyrylcchlorid  auf  120  bis  130^  Lange  feine  Nadeln,  wenig  löslich 
in^  kaltem,  leichter  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol.  Schmilzt 
bei  81^  und  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Liefert  bei  der  Oxydation 
Benzaldehyd  und  Benzoesäure. 


propiol- 
■Aure. 


Phenyi-  Pheny Ipropiolßäure :  C»  Hs  O3  =  Cg  H5  { C=C-CO 0 II. 


Diese  Säure,  welche  zur  Zimmtsäure  in  derselben  Beziehung  steht, 
wie  die  Stearolsäure  (S.  242)  zur  Stearinsäure,  entsteht,  wenn  Alpbabrom- 
zimmtsäure  mit  weingeistiger  Kalilösung  erhitzt  wird;  oder  wenn  man 
auf  in  Aether  vertheiltes  Acetenylbenzolnatrium  Kohlensäure  einwir- 
ken lässt: 

CeHgCaNa  -f  COg  =  CeHgCgCOONa 
Acetenylbeuzolnatrium    PhenylpropioUaures  Natrium 

Weisse,  seidenglänzende,  bei  136^  schmelzende  Nadeln,  unzersetzt  snbli- 
mirbar,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandelt  sie  in  Hydro- 
zimmtsäure,  mit  4  At.  Brom  verbindet  sie  sich  direct  zu  einer  schwierig 
krystallisirbaren  Verbindung.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert 
sie  Benzoesäure,  mit  Kalk  oder  Baryt  der  Destillation  unterworfen  Acete- 
nylbenzol  (S.  530). 
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2.    Zweiwerthige  Monocarbonsäuren. 

Säuren  von  der  Formel: 
CjHßOa. 

Sähren  dieser  Formel  sind  drei  bekannt:  Salicylsäure,  Oxyben- 
zoesäare  und  Paraoxybenzoesäure:  auch  wohl  als  Ortho-,  Meta- 
und  Paraoxybenzoesäare  bezeichnet  und  als  Oxybenzoesäuren  zu- 
sammengefasst.  Es  sind  in  der  That  Oxysäuren,  d.  h.  sie  enthalten 
ausser  der  Carboxylgruppe  noch  ein  weiteres,  direct  an  den  Kohlenstoff 
des  Benzolkerns  angelagertes  Hydroxyl ;  sie  unterscheiden  sich  nach  ihrer 
empirischen  Formel  von  jener  der  Benzoesäure  durch  einen  Mehrgehalt 
von  1  At.  Sauerstoff.  Sie  stehen  daher  zur  Benzoesäure  in  derselben 
Beziehung  wie  die  Glycolsäure  zur  Essigsäure,  oder  die  Milchsäure  zur 
Propionsäure.  Je  nach  der  relativen  Stellung  der  Hydroxyl-  und  der 
Carboxylgruppe  sieht  die  Theorie  drei  Säuren  dieser  Formel  voraus 
(1,  2;  1,  3;  1,  4),  und  in  der  That  sind  auch  drei  Säuren  bekannt. 


Oxybenzoesäuren:  C6H4 


OH 
COOH 


1.     Salicylsäure.     OrthooxybeiiBoSsäure.  Saiicyi. 

tAure. 

Diese  Säure  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Prismen,  die  bei 
156^  C.  schmelzen  und,  vorsichtig  erhitzt,  unzersetzt  sublimiren.  In 
kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich  (in  1800  Thln.  von  -j-  lö^)»  leichter 
in  heissem  Wasser  (15  bis  20  Thle.),  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Ijösungen  reagiren  sauer  und  treiben  die  Kohlensäure  aus  den  kohlen- 
sauren Salzen  aus.  Bei  der  trockenen  Destillation  mit  überschüssigem 
Kalk  oder  Baryt,  ebenso  aber  auch  beim  raschen  Erhitzen  für  sich  und 
mit  Wasser,  wird  sie  in  Kohlensäure  und  Phenol  zerlegt: 

CyHjOs  -I-  BaO  =  BaCOg  +  C^H^O 
Salicylaäure  Phenol 

In  saurer  Lösung  mit  Natrinmamalgam  behandelt,  liefert  sie  salicylige  Wirkt  in 
Säure  (Salicylaldehyd).  Im  Organismus  verwandelt  sie  sich  unter  Aufnahme  netemOnMi 
der  Elemente  der  Amidoessigsäure  in  Salicylursäure;  verhält  sich  dem-  ^d'gih-'*'' 
nach  auch  hierin  der  Benzoesäure  analog.    Sie  wirkt  in  ausgesprochenem  J^^^^ 
Grade  antiseptisch,  verbindert   und  inhibirt  Gährungs-  und  Fäulniss- JT^r^  i^^- 
vorgänge,  tödtet  Pilze  und  Infectionskeime ,   und  wird  daher  äusserlich  wendet, 
(bei  Geschwüren,  eiternden  Wunden  etc.)  und  innerlich  ärztlich  angewen- 
det.   Vor  dem  ähnlich  wirkenden  Phenol  hat  sie  den  Vorzug,  nicht  ätzend 
zu  wirken,  geruchlos  zu  sein  und,  innerlich  genommen,  keine  giftigen  Wir- 
kungen auszuüben. 

86* 
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rkoxn-  Vorkommen  und  Bildung.     Salicylsäure  ist  in  den  Blüthen  der 

da^.  Spiraea  ulmaria  enthalten  und  kommt  auch  im  rohen  Nelkenöl  vor; 
als  Salicylsäure-Methylester,  ist  sie  ein  Hauptbestandtheil  eines 
ätherischen  Oeles:  des  Wintergrünöls  (mnier-green-oil)  oder  Gaul- 
theriaöls,  von  dem  weiter  unten  die  Rede  sein  wird.  Die  Salicylsäure 
lässt  sich  aber  ausserdem  auf  mehrfache  Weise  erhalten :  so  durch  Schmel- 
zen des  Sali  eins  und  der  salicyligen  Säure,  des  Cumarins  und  Indigos  mit 
Kalihydrat;  durch  Erhitzen  des  benzoesauren  Kupfers,  durch  Schmelzen 
von  Orthokresol  (S.  518)  mit  Kalihydrat  u.  s.  w. 
rci>  Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  sie,  indem  man  in  ffeschmol- 

zenes  Natriumphenylat  trockenes  Kohlensäuregas  einleitet.  Der  Process 
verläuft  in  der  Weise,  dass  sich  2  Mol.  Natriumphenylat  und  1  Mol. 
Kohlensäure  in  1  Mol.  basisches  Natriumsalicylat  und  1  Mol.  Phenol 
spalten : 

2(06HßONa)  -I-  COj  =  CgH^ONaCOONa  +  CßHßOH 
2  Mol.  Natriumphenylat  Bas.  saUcylsaures  Phenol 

Natrium 

Auch  durch  Behandlung  von  chlorkohlensaurem  Aethyl  (Phos- 
genäther), Ci2U3ClC02,  mit  Phenol  und  Natrium  erhält  man  Salicyl- 
säure (neben  anderen  Producten). 

rstellang.  Darstellung.     Zur  Darstellung  der  Salicylsäure  ist  nachstehende  Methoile, 

die  namentlich  für  die  Gewinnung  grösserer  Meagen  zweckdienlichste:  Man 
löst  Natrium  in  Phenol  bis  zur  Sättigung  auf,  dampft  bis  zur  völligen  Trockne 
ein  ,  und  erhitzt  das  so  dargestellte  Natriumphenylat  in  einer  Metallretorte 
unter  Einleiten  von  trockenem  Kohlensäuregas,  wenn  die  Temperatur  auf  100® 
gestiegen  ist,  und  fährt  mit  dem  Erhitzen  und  Einleiten  von  Kohlensäure  fort, 
bis  die  Temperatur  220  bis  230®  beträgt,  wobei  von  180®  an  Phenol  über- 
destillirt.  Man  löst  den  Bückstand  in  Wasser  und  übersättigt  mit  Salzsäure, 
wobei  das  Qanze  zu  einem  dicken  Brei  von  Salic3i8äure  gesteht,  welche  durch 
Umkrystallisiren  etc.  weiter  gereinigt  wird.  Nach  dieser  Methode  dargesteUt, 
wird  gegenwärtig  Salicylsäui'e  pfundweise  in  den  Handel  gebracht. 

icyiMnra  Salicylsaure  Salze.     Die  Salicylsäure  ist,  wie  obige  Formel  aus- 

drückt, eine  zweiwerthige  aber  einbasische  Säure;  sie  enthält  zwei 
Hydroxyle,  deren  Wasserstoff  aber  in  Bezug  auf  seine  Vertretbarkeit 
durch  Metalle  nicht  gleich werthig  ist.  Das  eine  der  Carboxyl- 
gruppe  angehörige  Wasserstoffatom  wird  nämlich  durch  Metalle  leichter 
vertreten  wie  das  andere,  welches  dagegen  leicht  durch  Alkoholradicale 
ersetzt  werden  kann.  Wird  auch  das  zweite  Atom  Wasserstoff,  welches 
man  auch  das  alkoholische  nennen  kann,  da  es  zum  Phenolrest 
G6H4OH  gehört,  durch  Metalle  ersetzt,  so  entstehen  zum  Theil  sehr  un- 
beständige, schon  durch  Kohlensäure  sich  zersetzende  alkalisch  reagirende 
Salze,  während  die  Salze  mit  1  At.  Metall  neutral  reagiren,  und  als  nor- 
male zu  betrachten  sind. 

Die  normalen  salicylsauren  Salze  erhält  man,  indem  man  Salicyl- 
säure   mit   den    betreffenden   Metallcarbonaten    kocht.       Sie   sind    kry- 
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stallisirbar  und  meist  leicht  löslich.  Die  basischen  Salze  der  alkali- 
schen Erden  bilden  sich,  wenn  man  die  Lösungen  der  normalen  Salze 
mit  den  freien  Basen  sattigt.  Siereagiren  alkalisch,  sind  meist  schwerer 
löslich,  und  werden  durch  Kohlensäure  in  normale  Säure  verwandelt. 
Normales  salicylsaures  Natrium  auf  220^  erhitzt  (2  Mol.),  zerfallt 
in  1  Mol.  Phenol,  1  Mol.  Kohlensäure  und  1  Mol.  basisch  -  salicylsaures 
Natrium;  normales  oder  bas.'  salicylsaures  Kalium  in  derselben 
Weise  behandelt,  liefert  dagegen  bas.  paraoxybenzoesaures  Kalium. 

Die  Lösungen  der  salicylsauren  Salze  und  die  Salicylsäure  selbst 
geben  mit  Eisenoxydsalzen  eine  tief  violette  Färbung.  Die  wässerige 
Lösung  der  salicylsauren  Alkalien  färbt  sich  an  der  Luft  braun. 

Von  Estern  und  Aethersäuren  der  Salicylsäure  sind  mehrere  dar-  Ester  i 
gestellt     Besonderes  Interesse  gewährt  aber  der  natüi'lich  vorkommende  aaren 


Salioylsäuremethylester :    Ce  H4 


QTj  Salicyl- 

CO,CH,-  Derselbe  ist  derHanpt-g^^^, 


■Aore. 


bestandtheil  eines  ätherischen  Oeles  (Wintergreen  oil,  GaultheriaÖl),  th^mu 
einer  auf  New- Jersey  vorkommenden  Pflanze  aus  der  Familie  der  Eri- 
cineen:  der  GauÜJwriaprocumhenSy  deren  sämmtliche  Organe,  namentlich 
aber  die  Blüthen,  dieses  Oel  enthalten,  welches,    neben  einer  geringen 
Menge  eines  sauerstofffreien  Körpers:  des  Gaultherilens,  CioHi«,  aus  gauIUi« 
salicylsaurem    Methyl    besteht.       Auch    durch    Destillation   des  Krautes  '^^^ 
und  der  Blüthen  von  Monoiropa  hypopiiys  mit  Wasser  kann  dieses  Oel 
gewonnen  werden;  ebenso  aus  der  Rinde  von  Betüla  letUa,  worin  es  aber 
nicht  fertig  gebildet  zu  sein,  sondern  erst  durch  eine  Art  Gährung  er- 
zeugt zu  werden  scheint. 

Oeliges,  ausserordentlich  lieblich  riechendes  Liquidum,  von  1*19  Eigen- 
specif.  Gewicht  und  324^  C.  Siedepunkt,  wenig  löslich  in  Wasser,  in  AI-  ^ 
kohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen.  Die  wässerige  I^sung  giebt 
mit  Eisenoxydsalzen  die  den  salicylsauren  Salzen  eigenthümüche ,  tief 
violette  Färbung.  Mit  kaustischem  Kali  erhitzt,  wird  es  in  überdestil- 
lirenden  Methylalkohol  und  in  salicylsaures  Kalium  zerlegt,  welches  im 
Rückstande  bleibt.  Es  beruht  hierauf  eine  Methode  der  Darstellung  rei- 
nen Methylalkohols  einerseits,  andererseits  der  Salicylsäure. 

GaultheriaÖl  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar  durch  dm  Oai 
Destillation  eines  Gemenges  von  Salicylsäure,  Methylalkohol  und  Schwefel-  kJ^  »n 
säure.  Der  so  dargestellte  Ester  ist  mit  dem  gereinigten  GaultheriaÖl  JJJJJJUj 
vollkommen  identisch.  werden. 

Der  der  Hydroxylgruppe  angehörige  Wasserstoff  des  salicylsauren 
Methyls  kann  durch  Metalle  und  Alkoholradicale  ersetzt  wer- 
den; dass  er,  durch  Metall**  vertreten,  salzartige  Verbindungen  liefei-t, 
ist  Pelbptverstnndlich.  Ebenno  das»,  wenn  er  durch  Alkoholradicale  er- 
setzt wird,  esterartige  Verbindungen  entstehen.  Aber  auch  durch  Sau  re- 
radicale  kann  er  vertreten  werden.  So  sind  Natrinmsalicylsäure- 
methylester,  Aethyl-  und  Methylsalicylsäure-Methylester 
(erhalten  durch   Einwirkung  von  Methyl-   und  Aethyljodid  auf  Natrium- 
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salicylBäuremethjlester),   endlich   aber  auch    Methylsalicylsänre   dar- 
gestellt. 

Behandelt  man  nämlich  MethylsalicylsüuremethylcBter  mit  Kali,  so 
wird  das  Methyl  der  Carboxylgruppo  durch  Kalium  ersetzt,  und  man  er- 
hält das  Kaliumsalz  der  Methylsalicylsänre,  und  durch  Zersetzung  dieses 
die  freie 

;hyis«iii-  Methyl salloylsäure :  ^^lUipor^iT*  grosse,  wasserhelle,  in  kaltem 

Wasser  wenig  lösliche  Kryntalle,  bei   98^  schmelzend,   und  bei  200^  in 
Anisol  (Phenylmethyläther)  und  Kohlensäure  zerfallend. 


»tyiMOi.  Auch  eine  Aoetylsalioylsäure :  Cr,H4 


Aure. 


roOH     '         durch  Einwir- 


kung von  Acetylcblorid  auf  Salicylsäure  oder  salicylsaure    Salze    darge- 
stellt.     Von   weiteren   Derivaten  der   Salicylsäure   sind  Salicylsäure- 


anhydrid,  C(;H4 


0 
•    ,  Sahcylamid,  C«H4 


CONH  '  ^^^     verschiedene 


Nitro-,  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsderivate  dargestellt.    Eine 

Nitrosalicylsäure   wurde    zuerst  durch  Behandlang  von   Indigo    mit 

Salpetersäure  erhalten  und  deshalb  Anilsäure  genannt;  man  kennt  aber 

nun   drei   isomere  Nitrosalicyl säuren.    Durch    Reduction  der  Anilsäure 

fOH 
erhält  man  Amidosalicylsäure,  CeH3(NH2) 


rOOH*     Auch  eine  Di - 


nitrosalicylsäure  ist  dargestellt. 


rbenM«-  2.     OxybenBodsäure.    Metaozybensoösäure. 

^_y-  Kleine    unansehnliche   quadratische   Täfelchen,    oder  rechtwinklige 

re.  Prismen,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  der  Siedhitze  in  die- 

sen Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Die  Säure  schmilzt  bei  200^  und  sub- 
limirt  bei  stärkerem  Erhitzen  grösst«nthcils  unzersetzt,  zersetzt  sich 
überhaupt  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur.  Mit  Baryt  erhitzt,  zerfällt 
sie  wie  die  ihr  isomere  Salicylsäure  in  Kohlensäure  und  Phenol.  Sie 
liefert  zum  Theil  krystallisirbare  Salze,  von  welchen  nur  die  mit  Alkali- 
metallen in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Man  erhält  die  Oxybenzoesäure  durch  Einleiten  von  salpetiigsaurem 
Gase  in  eine  siedende  wässerige  Lösung  von  Amidobenzoesäurc;  beim 
Kochen  von  salpetersaurer  Diazobenzoesäure  mit  Wasser;  endlich  beim 
Schmelzen  von  Metachlor-,  Metajod-,  Metabenzoesulfonsäure,  Metazimmt«ul- 
fonsäure,  Chlorsalylsäure  (Chlor Benzoesäure)  und  Metakresol  mit  Kalihydrat. 
Die  Derivate  der  Oxybenzoesäure  sind  jenen  der  Salicylsäure  analog; 
.  dies  gilt  namentlich  von  den  Estern  und  Aethersäuren. 

sy-  8.    FaraozybenzoÖBäure.     Dracylsäure. 

jj|-j  Krystallisirt  mit  l  Mol.  Krystallwasser  in  farblosen  Prismen,  die  bei 

in.  100"  wasserfrei  worden  und  bei  210®  schmelzen,  aber  bei  dieser  Tempe- 
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ratur  schon  theilweise  in  Kohlensäure  and  Phenol  zerfallen.  Sie  ist  in 
kaltem  Wasser  leichter  löslich  wie  die  Salicylsäure,  leicht  löslich  in  heissem, 
sowie  in  Alkohol  nnd  Aether,  wenig  löslich  in  Chloroform.  Mit  1  Atom 
Metall  giebt  sie  leicht  lösliche  Salze ,  mit  2  At.  Metall  schwer  lösliche 
und  unbeständige.  Ihre  Lösungen  färben  sich  auf  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid nicht  violett,  sondern  geben  einen  gelben,  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  löslichen  Niederschlag. 

Entsteht  beim  Einleiten  von  salpetrigsaurem  Gase  in  eine  siedende 
wässerige  Lösung  von  Paraamidobenzoesäure ,  und  beim  Schmelzen  von 
Benzoesäure,  Anissäure  (s.  unten),  Parajodbenzoesäure,  Parazimmtsulfon- 
säure,  Parakresol,  Tyrosin  und  vielen  Harzen  mit  Ealihydrat.  Paraoxy- 
benzoesäure  bildet  sich  aber  auch,  und  zwar  in  reichlicher  Menge, 
wenn  bei  einer  Temperatur  von  180^  trockenes  Kohlensäuregas  auf 
Kaliumphenylat  einwirkt,  sowie  beim  Erhitzen  von  normalem  salicyl- 
saarera  Kalium  auf  220^  wobei  bas.  paraoxybenzoesanres  Kalium  entsteht. 
Letzteres  ist  zugleich  die  bequemste  Methode  ihrer  Darstellung;  von 
gleichzeitig  gebildeter  Salicylsäure  trennt  man  die  Paraoxybenzoesäure 
durch  siedendes  Chloroform,  worin  die  Salicylsäure  leicht,  die  Paraoxyben- 
zoesäure nur  wenig  löslich  ist. 

Von  Derivaten  der  Paraoxybenzoesäure  heben  wir  hervor: 

•  fOCH 

Methylparaoxybenzoösäure.     Anissäure:  QH4{^p^l.,  Methyipai 


krystallisirt  in  färb-  und  geruchlosen  langen  Nadeln,  ist  Wenig  löslich  in  AniMkoi« 
kaltem,  löslicher  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether. 
Schmilzt  bei  184,2®  (corr.)  undsublimirt  in  höherer  Temperatur  unzersetzt. 
Erwärmt  man  sie  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure,  so  spaltet  sie  sich 
in  Paraoxybenzoesäure  und  Mcthyljodid.  Auch  durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  geht  sie  in  Paraoxybenzoesäure  über.  Bei  der  Destillation 
mit  kaustischem  Baryt  zersetzt  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Anisol. 

Die  Anissäure  liefert  meist  gut  krystallisirende  Salze  mit  1  At. 
Metall ,  von  welchen  die  mit  alkalischer  Basis  leicht  löslich  sind.  Auch 
die  Methyl-  und  Aethylester  der  Anissäure  sind  dargestellt^ 

Die  Anissäure  ist  eines  der  Oxydationsproducte ,  welche  man  durch  BUdnng 
Einwirkung  von  Salpetersäure   auf  das  Stearopten   (den  festen  Theil)  stonong' 
des  Anisöls:  des  Oeles  durch  Destillation  der  Säuren  von  Pimpinella 
Anisum  mit  Wasser  gewonnen,  erhält.      Auch  aus  dem  Steruanisöl 
(von  llicium  anisatum),  dem  Fenchel  öl  (von  Änefhum  foeniculum)  und 
Esdragonöl  (von  Ärtemisia  Dracunculus)  kann  sie  bei  gleicher  Behand- 
lung gewonnen  werden.      Am  besten  erhält  man  sie  durch  Behandlung 
des   Anisöles   mit    einem  Oxydationsgemisch    von  chromsaurem    Kalium 
und  Schwefelsäure,  wobei  neben  Anissäure  Oxalsäure  gebildet  wird.    Man 
erhält  sie  femer  durch  Oxydation  des  Parakresolmethylesters  mit  Chrom- 
Bäure,   und  auf  synthetischem  Wege  durch  Erwärmen  von  Paraoxyben-  durah  9jn- 
zoesänre,   Kali  und  Methyljodid  in   zugeschmolzenem  Rohre,  nach  der 
Gleichung : 
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CvHeOg  -f  2KH0  +  2CH3J  =  C7H4(CH3)2  08  +  2  K  J  -f  2HaO 
ParaoxybeDzoesäure  Anissäure  -  Methylester 

Eb  entsteht  demnach  bei  dieser  Reaction  der  Methylester  der  Anis- 
säure, der,  mit  Kali  zersetzt,  die  freie  Säure  liefert. 

Als  Paraoxybenzoesäurederivat  ist  ferner  aufzufassen: 

yroBin.  Tjrrosin:  CgHuNOs. 

Schneeweisse,  seidenglänzende  Masse  ,  aus  feinen  verfilzten  Nadeln 
bestehend,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aetber,  leicht  löslich  in  Säuren  und  in  Alkalien. 
Wird  beim  Erhitzen  zersetzt  und  liefert  dabei  Phenol.  Schmilzt  man 
es  mit  Kalihydrat,  so  erhält  man  Paraoxybenzoesäure,  Essigsäure  und 
Ammoniak.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Metalloxyden  zu  wenig 
beständigen  Verbindungen.  Goncentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  mehrere 
Sulfonsäureu ,  welche  alle  die  Eigenschaft  besitzen ,  durch  Eisenchlorid 
schön  violett  geförbt  zu  werden. 

Salpetersäure  liefert  Nitrotyrosin  und  Dinitrotyrosin,  Brom 
Dibromtyrosin,  krystallisirte Substitutionsderivate ;  durch  längere  Ein- 
wirkung von  Chlor  oder  Brom  geht  es  in  Chlor-  oder  Bromanil  über. 

Die  Constitution  des  Tyrosins  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  erforscht, 
doch  ist  es  wahrscheinlich ,  dass  es  als  Aethylamidoparaoxy- 
benzoesäure    aufzufassen     und     demgemäss     eine     rationelle    Formel 

C6H3(NH2)  {fjQfjTi  zu  schreiben  ist,  doch  werden  auch  Gründe  für  die 

!0H 

Propionsäure,  oder  als  Amidohydroparacumarsäiire  zu  bezeichnen 
wäre,  geltend  gemacht. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Tyrosin  ist  ein  Be- 
standtheil  einiger  thierischer  Gewebe,  so  namentlich  der  Leber  und  der 
Bauchspeicheldrüse;  es  bildet  sich  stets  neben Leucin (S.  225),  Asparagin- 
säure  etc.  bei  der  Behandlung  der  Eiweisskörper ,  des  Homs,  der  Wolle 
mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  mit  kaustischen  Alkalien,  sowie  bei  der 
Fäulniss  dieser  Verbindungen. 

Am  Reichlichsten  erhält  man  cr  aus  Hom,  indem  man  dieses  Gewebe  etwa 
19  Stunden  lang  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  hierauf  mit  Kalk- 
milch neutralisirt,  das  Filtrat  auf  die  Hälfte  eindampft,  mit  Schwefelsäure  an- 
säuert, abermals  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Blei  weiss  zu  einem  dünnen  Brei 
anrührt.  Die  Lösung ,  welche  das  Tyrosin  als  Bleisalz  enthält ,  wird  mit 
,  Schwefelwasserstoff  entbleit,  und  das  Filtrat   vom  Schwefelblei  zur  Krystallisa- 

tion   verdunstet.      Durch    Umkrystallisiren    aus    kochendem    Wasser   wird   e« 
gereinigt. 

Lugeiin.  Angelin   (Ratanhin)    CjoH^sNO^,    ein    seiner    Zusammensetzung    und 

auch  seinem  Verhalten  nach  mit   dem   Tyrosin   homologer  Körper,  ist  ein  Be- 
standtheil  des  Harzes  von  Ferreira  spectahilis,   und  kommt  zuweilen   im  Ba- 
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tanhiaextracte  vor.  Blendend  weisse,  demTyrorin  ähnliche,  feine  nadeiförmige  Kry- 
stalle,  in  den  Löslichkeitsverhältnissen  dem  Tyrosin  gleichend,  auf  Platinhloch 
erhitzt,  mit  dem  Gerüche  nach  verbranntem  Hörn  verbrennend. 

Säuren  von  der  Formel: 
CgHgOs. 

Es  sind  sieben  derselben  mit  Sicherheit  bekannt:  Alpha-,  Beta- 
und  Gamma-Kresotinsäure,  zwei  Oxytoluylsäuren,  Oxymethyl- 
phenylameisensäure  andPhenylglycol8äure(Mandel8äure).  Die 
ersten  drei  stehen  zu  den  Tolnylsäuren  in  derselben  Beziehung,  wie  die 
Oxybenzoesäuren  zur  Benzoesäure. 

fCH3 
Kresotinsäuren  und  Oxytoluylsäuren :  CßH«  OH  Kreeoun- 

ICOOH  '*"™'- 

Die  Kresotinsäuren  erhält  man  synthetisch  bei  gleichzeitiger  Ein- 
wirkung von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  die  drei  Modificationen  des 
Kresols  (S.  518). 

1.  Alphakresotinsäure.  Aus  Parakresol.  Lange  farblose,  bei 
147  bis  150^  schmelzende  Nadeln. 

2.  Betakresotinsäure.  Aus  Orthokresol.  Bei  114^  bereits 
schmelzende  Nadeln. 

3.  Gammakresotinsäure.  Ans  Metakresol.  Bei  168  bis  173^ 
schmelzende  Nadeln.  Der  Methylester  dieser  Kresotinsäure  ist  ein 
dem  Gaultheriaöl  sehr  ähnlich  riechendes,  bei  236  bis  237^  siedendes 
Liquidum. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalk  oder  Baryt  zerfallen  die  drei  Säuren  in 
Kohlensäure  und  die  entsprechenden  Kresole;  ihre  Lösungen  werden 
durch  Eisenchlorid  violett  geförbt. 

Durch  Behandlung  von  Carroinsäure  mit  Salpetersäure  erhält  man  Trinitroki 
eine  Trinitrokresotinsäure,  Cj; H5 (N 02)3 O3  +  H^O,  als  Nitro-  (NitrocS^ 
coccussäure  bezeichnet.  Mit  Wasser  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  *^""*"'*>- 
und  Trinitrokresol. 

Zwei  den  Kresotinsäuren  isomere  Säuren  als  Oxytoluylsäuren  be-  Oxytoinyi 
zeichnet,  die  eine  durch  Schmelzen  von  aus  Thiocymol  dargestellter  To-  *  """' 
luylsulfon säure  mit  Kalihydrat,  die  andere  aus  Mononitrotoluylsäure  durch 
XJeberfuhrung  in  die  Amido-Diazoverbindung  u.  s.  w.  dargestellt,  zeigen 
das  Verhalten  der  Kresotinsäuren  gegen  Eisenchlorid  nicht.  Sie  sind  beide 
krystallinirbar;  erstere  schmilzt  bei  202  bis  203^,  letztere  bei  183  bis  184^. 

fCH  OH 
Oxymethylphonylameisensäure:  CßHi^,..^, „  •  oxymethy 

Ji./UUn  phenyl- 

Diese  Säure  steht  zur    MethylphenyJameisensäure  (Toluylsäure)  in  •*««. 
derselben  Beziehung,  wie  die  Glycolsäure  zur  Essigsäure.     Da  es  iinn 
drei  Toluylsäuren   giebt,  so  müssen  auch  drei  Modificationen  der  Oxy- 


.ure. 
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methylpheDylameisen^äure  darstellbar  sein;  vorläufig  ist  nur  eine  be- 
kannt. Man  erhält  sie,  indem  man  Paratohiylsäure  (S.  554)  in  der  Wärme 
mit  Brom  bebandelt,   und  aus  der    so  erhaltenen    bromhaltigen   Saure, 

roOTT'   durch  Kochen  mit  Baryt wasser  das   Brom  eliminirt  und 

durch  Hydroxyl  ersetzt.  Platte,  bei  176^  schmelzende  Nadeln.  In  heis- 
sem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  ebenfalls  löslich  in  Aether. 

henyi-  PhenylglycolBäuFe.    Mandelsäure :  Cg  U5  { C  H  0  H  C  0 0  H. 

yool- 

Man  erhält  diese  Säure  aus  dem  Amygdalin  (vgl.  w.  unten),  einem 
in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen  Glycoside  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure, und  Extraction  des  Productes  mit  Aether;  synthetisch  aber,  und 
diese  Bildungsweise  lässt  über  ihre  Structur  keinen  Zweifel ,  durch  Be- 
handlung einer  Mischung  von  Bittermandelöl  und  Blausäure  mit  Salz- 
säure bei  80^  bis  90^  nach  der  Gleichung: 

C^H^O  +  CNH  +  2H2O  =  CeHgOs  +  NH^ 
Bitter-     BlauBäuro  Mandelsäure 

mandelöl 

Diese  Säure  ist  die  der  Alphatoluylsäure  zugehörige  Oxy säure. 

Farblose  Krystalle,  selten  wohl  ausgebildet,  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  stark  sauer.  Die  Säure 
ist  leicht  schmelzbar  und  bildet  mit  1  At.  Metall  neutrale  Salze,  welche 
sich  zum  Theil  in  Wasser  und  Alkohol  lösen. 

Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  zerfallt  die  Mandelsäure  in  Ben- 
zoesäure und  Kohlensäure.  Beim  Kochen  mit  Braunstein  entwickelt  sich 
ebenfalls  reichlich  Kohlensäure,  und  Bittermandelöl  destillirt  über.  Auch 
durch  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  sie  in  Benzoesäui*e  und 
Kohlensäure  verwandelt.  Erhitzt  man  Mandelsäure  mit  coucentrirter 
Bromwasserstoffsäure  im  zugeschmolzenen  Rohre,  so  bildet  sich  Mono- 
bromalphatoluylsäuro  (Phenylbromessigsäure).  Behandelt  man  die 
erhaltene  bromhaltige  Säure  mit  Natriumamalgam,  so  erhält  man  Alpha- 
toluylsäure. 


Säuren  von  der  Formel: 

Mehr  oder  weniger  genau  gekannt  sind  nicht  weniger  wie  sieben: 
Oxymesitylensäure,  Phloretinsäure,   Melilotsäure,  Hydro- 

paracumarsäure,  Phenylmilchsäure,  Tropasäure  und  Alorcin- 

säure. 

f(CH,), 
(Tmuuj-  Oxymesitylensäure:  C«II]{OH 

"*""  ICOOH 

Entsteht  beim  Erhitzen  vun  meBitylensnlfonsaarem  Kalinm  mit  Aeti- 
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kali  aaf  240  bis  250<>.  Farblose,  Beidenglanzencle  Nadeln ,  fast  uulöslich 
io  kaltem  Wasser,  wenig  in  kochendem  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
üDd  Aether.  Schmilzt  bei  176^.  Ihre  Lösungen  werden  darch  Eisen- 
chlorid tief  blau  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  zerfällt  sie  in 
Kohlensäure  und  festes  Xylenol  (S.  523). 

!0H 
nun XI   nrk/MT  Phloretin- 

Die  Phloretinsäure  entsteht  beim  Kochen  von  Phloretin  (s.w.  unten) 
mit  Kali-  oder  Barythydrat,  wobei  das  Phloretin  unter  Wasseraufnahme 
in  Phloretinsäure  und  Phloroglucin  zerfallt: 

Phloretin  Pliloretinsäure  Phloroglucin 

Lauge  farblose  Prismen,  bei  128  bis  130^  schmelzend,  leicht  in 
kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  schwieriger  in  kaltem 
Wasser.  Eiseuchlorid  färbt  ihre  Lösungen  grün.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  zersetzt  sie  sich  in  Paraoxybenzoesäure  und  Essigsäure,  beim 
£rhitzenmit  überschüssigem  Aetzbaryt  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und 
Phlorol.  Sie  liefert  mit  1  At.  Metall  neutrale,  mit  2  At.  Metall  basische, 
den  basischen  der  Salicylsäure  ähnliche  Salze. 

Von  Derivaten  kennt  man  Methyl  phloretinsäure, 

fOCIi, 
CUCH3COOH 


QH^ 


(OC  Hf  ' 

CIiVh  COOH  *  Erstere  lie- 
fert bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Anissäure  (Methylparaoxyben- 
loesänre),  letztere  Aethylparaoxybeuzoesäure. 


Melilotsäure  (Hydrocumarsäure):  CgH4 


(OH 

ICU,CH,C00H*  2««?*' 

Ist  im  Steinklee  (Melilotus  officinalis)  und  in  den  Fahamblättern 
theils  frei,  theils  an  Cumarin  gebunden  enthalten,  kann  aber  auch  direct 
aas  Cumarin  durch  Behandlung  mit  Natrinmamalgam  erhalten  werden 
(b.  w.  unten).  Grosse  farblose  nadelformige  Krystalle,  bei  82**  schmel- 
send,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  in  kaltem 
Wasser  aber  ebenfalls  löslich.  Die  Lösungen  schmecken  und  reagiren 
stark  sauer  und  werden  durch  Eisenchlorid  bläulich  gefärbt.  Beim  Er- 
hitzen für  sich  spaltet  sie  sich  in  Wasser  und  MelilotRäureanhydrid: 
C9Hri02;  rhombische,  bei  -f  25^  schmelzende  und  bei  212^  siedende  Kry- 
stalle; durch  schmelzendes  Kalihydrat  zerfallt  sie  unter  Wasserstoffent- 
wickelung in  Essigsäure  und  Salicylsäure: 

C9H10O3   f  2  1120  =  C^HeOg  4-  CaH^Oa  4  4H 
Melilot8äure  Ralicylsäure    Essigsäure 

Die  Salze  der  Melilotsäure  sind  meist  leicht  löslich  und  krystallisir- 
bar.     Beim  Erhitzen  liefern  sie  Phenol. 
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Hydropara-  Hydroparacumarsäure :   C6H4 

cumars&ure. 


(OH 
CHsCHaCOOH- 

Diese  der  Melilotsäare  im  engereu  Sinne  isomere  Säore  entsteht  hei 
der  Behandlung  von  Paracumarsäure  (vergl.  weiter  unten)  mit  Natriuro- 
amalgam,  kann  aber  auch  aus  Amidohydrozimmtsaure  erhalten  werden, 
indem  man  diese  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  die  Diazo- 
Verbindung  überführt,  und  die  letztere  mit  Wasser  kocht.  Kleine  mcuo- 
^  kline,  wohl  ausgebildete  Kry  stalle,  bei  125^  schmelzend,  in  Wasser,  Alkohol 

und  Aether  leicht  löslich. 

Phenyi-  PhenylmüchBäure :  Cg  H5  { C  H3  C  H  (0  H)  C  0  0  H. 

milchsftore. 

Diese  Säure,  entsteht  aus  der  Phenylmonobrommilchsäure, 
CgHgBrOs,  die  man  ans  Dibromzimmtsäure,  C9H8  02Br3,  durch  Be- 
handlung mit  kochendem  Wasser,  sowie  durch  directe  Addition  von 
unterbromiger  Säure  zu  Ziramtsäure  erhält  (vgl.  S.  560),  bei  der  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam: 

CeHgBrOa  +  2H  =  CgHioO»  +  HBr 
#      Phenyhnonobrom-  Phenylmilcli- 

milchsäure  eäure 

Weisse,  krystallinische  Masse,  bei  93  bis  94^  schmelzend;  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Auf  180^  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Wasser 
und  Zimmtsäure«  Rasch  noch  stärker  erhitzt,  liefert  sie  Styrol.  Ihre 
Salze  krystallisiren. 

Tropasiure.  Tropasäure  (PhenylfleiBohmilchBäure):  CcHj  {CH  '^^^^  ^^ 


COOK 


Ist  ein  Spaltungsproduct  des  Atropins  (s.  w.  unten)  beim  mehr- 
stündigen Erhitzen  dieses  Alkoloidcs  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120 
bis  1 30^  und  bei  Einwirkung  des  Barythydrats,  ebenfalls  in  der  Wärme. 
Kleine,  farblose,  prismatische  Krystalle,  bei  117  bis  118^  schmelzend,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Geht  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
mit  Salzsäure  oder  mit  Barythydrat,  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser,  in 
Atropasäure  und  Isatropasäure  über  (vgl.  S.  561  und  562). 

Aioroin-  AloFCinsäure :  C-gHioOs  +  H^O. 

■ftare. 

Diese  Säure  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Aloe  mit  Kalihydrat 
neben  Paraoxybenzoesänre  und  Orcin.  Sie  krystallisirt  in  concentrisch 
gruppirten  langen  Nadeln,  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  kochendem,  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  lufttrocken  bei  97* 
und  ist  sublimirbar.  Ihre  Lösungen  werden  durch  unterchlorigsaure  Sslie 
(wenn  nicht  im  Ueberschusse  angewandt)  prächtig  purpurroth  gef&rbt. 
Mit  Aetzkali  verschmolzen,  liefert  sio.Orcin  und  Essigsäure.  Möglicher 
Weise  ist  sie: 

on 

COOK 
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Säuren  von  der  Formel: 
C11H14O3. 

Vorläufig  sind  nur  zwei  Säuren  dieser  Formel  bekannt: 

fCHa 

Ic  H 
Thymotinsäure :    C«  Hj  { ^*„  ^   .  Thjmoiin- 

I  ^-^  "  sikure. 

ICOOH 

Entsteht  aus  dem  Thymol  (S.  527)  bei  gleichzeitiger  Einwirkung 
n  Natrium  und  Kohlensäure. 

Kleine,  farblose,  seidenglänzendo  Kryställchen ,  unlöslich  in  kaltem, 
[iwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
nre  schmilzt  bei  120,  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  unzersetzt. 
re  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefllrbt.  Mit  Aetz- 
ryt  erhitzt,  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und  Thymol. 

Carvacrotinsäure  entsteht  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Na-  Carracrotin 
um   und    Kohlensäure    auf  das  mit   dem  Tbjrmol    isomere  Caryacrol  *'^**'^' 
jrmophenol)  und  hat  jedenfalls  analoge  Constitution.   Lange,  platte,  bei 
3  bis  134^  schmelzbare  sublimirbare  Nadeln.  Verhält  sich  gegen  Eisen- 
lorid  wie  Thymotinsäure. 


Wasserstoffärmere    zweiwerthige  Monocarbonsäuren  der 

Formel 

C9    Hg    O3. 

Hierher    gehören    zwei  Säuren:    Cumarsäure   und    Paracumar- 
ure. 

(OH 


Cumarsäure:  CeH4 


CH  =  CH-COOH.  i;"J^"- 


Ist  in  Melilotus  officinälis  und  in  den  Fahamblättern  enthalten  und 
Uteht  beim  Kochen  des  Cumarins  mit  sehr  starker  Kalilauge.  Färb- 
te, glänzende,  bitterschmeckende,  nadelförmige  Krystalle,  bei  195^ 
imelzend,  nicht  unzersetzt  flüchtig.  In  kochendem  Wasser  und  Alko- 
l  leicht  löslich.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Salicyl- 
nre  und  Essigsäure.  Die  Lösungen  ihrer  Alkalisalze  zeigen  aus- 
zeichnete Fluorescenz. 

/0-C  =  0 

.CHrCH 

Ist  im  freien  Zustande  im  Waldmeister  (Äsperula  odorata),  in  den 
nkabohnen  (den  Früchten  von  Dipierix  odorata),  in   den  filüthen  von 


Cumarsäureanhydrid.  Cumarin:  CgHeO^  =  C6H4^    „   x^*        Cumarin. 
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Hydro- 
Cumarin- 
säure  und 
Hydro- 
cumarin. 


Butter- 
•iure-  und 
Valerian- 
Kftu  re- 
Cumarin. 


Paracumar- 
Rtture. 


Melihtus  offichialis  (an  Melilotsäure  gebundeu),  in  Anfhoxantum  odoratuni^ 
Angraecum  fragrans,  und  in  den  als  Aroin  bei  den  Orientalen  beliebten 
Fahaniblättern  (von  einer  Orchistart)  enthalten.  Auf  syiitbetischem  Wege 
lässt  sich  ('Umarin  darstellen,  indem  man  Salicylaldehyd-Natrium  mit 
Essigsäureanhydrid  erhitzt.  Es  bildet  sich  zunächst  Acetylsalicylaldehyd, 
der  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  in  Cumarin  übergeht: 


CßH^ 


[ONa 
jCOH 

Natriumsalicyl-     Essi^äure- 

aldehyd  anhydrid 


+  oIhIo]  O   =  ^'«H«  loS^if'''  +  ''^"^aj  O 


AcetylaaUcyl- 
aldebyd 

O  -  C=0    . 


Essigsaures 
Natrium 


CH=CH 
Cumarin 


Acetylsalicylaldehyd 

Am  Reichlichsten  erhält  man  Cumarin  durch  Extraction  der  Tonka- 
bohnen  mit  kochendem  Alkohol. 

Farblose,  prismatische  Krystalle  von  stark  aromatischem,  im  ver- 
dünnten Znstande  an  den  des  Waldmeisters  erinnerndem  Geruch,  bei  67" 
schmelzend,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  löslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Vorsichtig  bis  auf  291^  erhitzt,  lässt  es 
sich  unzersetzt  sublimiren.  Mit  concentrirter  Kalilauge  erwärmt,  geht 
es  unter  Wasseraufnahme  in  Cumarsäure  über;  beim  Behandeln  seiner 
wässerigen  Lösung  mit  Natriumamalgam  verwandelt  es  sich  in  Cumar- 
säure und  Melilotsäure.  Lässt  man  aber  Natriumamalgam  auf  die  alko- 
holische Lösung  einwirken,  oder  ist  Cumarin  im  Ueberschusse  vorhandeD, 
so  bildet  sichHydrocumarinsäure,  CigHi^O^,  eine  zweibasische  krystal- 
lisirbare  Säure,  und  diese  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  ihr  An- 
hydrid: Hydrocumariu  ,  Ci^IIi404,  bei  222^  schmelzende,  schwer  lösliche 
Nadeln. 

Erhitzt  man  NatriumsaJicyaldehyd  mit  ßuttersäure-  und  Valerian- 
säureanhydrid,  so  erhält  man  dem  Cumarin  homologe  Verbindungen: 

Buttersäure-Cumarin,  CnHioOj,  bei  70^  schmelzende,  bei  296* 
siedende  Krystalle. 

Valcriansäure-Cumarin,  Ci2Hi202.  Prismen;  Schmelzpunkt 54^ 
Siedepunkt  30 1«. 


Faracumarsäure :    C6H4    jcHCHCOOH' 


entsteht  aus  der  Aloe  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  derselben  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  Glänzende,  farblose  Nadeln,  bei  179^  schmel- 
zend, wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit  Ealihydrat  verschmolzen,  Paraoxyben- 
zoesäure,  und  geht  durch  Wasserstoff  ifi  statu  nasccndi  in  Uydropara- 
cumarsäure  über.  Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  giebt 
sie  Pikrinsäure. 
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3.     I)  r  e  i  w  e  r  t  h  i  g  e    M  o  u  o  c  a  r  b  o  n  s  ä  u  r  e  n. 

Säuren  rmi  der  Formel: 
C7  Hß  O4 

sind  vier  gekaunt:  Oxysalicylsäure,  Protocatechusäure  und  zwei 
Dioxybenzoesäuren.  Ihrer  Constitution  nach  können  sie  sämmtlich 
als Dioxybenzoesäuren  betrachtet  werden,  and  erhalten  als  solche  nach- 
stehende Constitationsformel.    . 


Dioxybenzodsäuren :    C«  H3 


((OH),  , 
COOH 


1.  Oxysalioylsäure ,  bildet  sich    bei    der  Einwirkung  von   Kali-  OxytaUcyi- 
hydrat  auf  Monojodsalicylsänre.     Glänzende,  in  heissein  Wasser,  Alkohol 

and  Aether  leicht  lösliche  Nadeln.  DieSänre  schmilzt  bei  183^  and  zer- 
fallt, stärker  erhitzt,  in  Kohlensäure  und  ein  Gemenge  von  Brenz- 
katechin  und  Hydrochinon.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid tief  königsblau  geförbt.     Ihre  Salze  sind  sehr  unbeständig. 

2.  Protocatechusäure.     Diese  Säure  entsteht  auf  sehr  mannig-  proto- 
faltige  Weise:   bei  der  Behandlung  ihres  Aldehydes   mit  schmelzendem  aure.^~ 
Aetzkali,  bei  der  Einwirkung   von  schmelzendem  Aetzkali  auf  Jodpara- 
oxybenzoesäure ,    Bromanissäure,    Sulfanissäure,    Para-  und  Metakresol- 
sulfonsäure,    Sulfoxybenzoesäure    und    Disulfobenzoesäore ,    Piperinsäure 

and  sehr  viele  Harze  (meist  neben  Paraoxybenzoesäure);  endlich  beim 
Erhitzen  von  Piperonylsäure  mit  Salzsäure  unter  starkem  Drucke. 

Krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  garbenförmig  gestellten 
Nadeln  und  Blättchen,  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heissem,  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  100^  veriert  sie  ihr  Krystallwasser, 
schmilzt  bei  199^  und  zersetzt  sich  bei  noch  höherer  Temperatur  in 
Kohlensäure  und  Brenzkatechiu.  Sie  reducirt  die  Salze  der  edlen 
Metalle;  ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tiefblaugrün,  auf  nach- 
herigen Zusatz  von  sehr  verdünnter  Sodalösung  schön  blau,  auf  Zusatz 
von  mehr,  dunkelroth  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoifsäure 
liefert  die  Protocatechusäure  ein  Gemenge  von  Brenzkatechin  und 
Hydrochinon.  Brom  verwandelt  sie  in  Monobromprotocatechu- 
säare:  C7H5Br,04,  feine  rhombische  Nadeln.  Der  Wasserstoff  ihrer 
Hydroxyle  kann  durch  Alkoholradicale  vertreten  werden. 

Von  derartigen  Verbindungen  erwähnen  wir 

Monomethylprotocateohusäure,  Ce  H,  { 0  (C  H3)  0  H .  C  0  0  H  ( V  a  -  Mono- 
nillinsäure),  schwach  nach   Vanille  riechende  blättrige  Krystallmasse,  ^^»i«. 
ans  Coniferin  (vergl.  w.  u.)  durch  oxydirende  Agent  ien  dargestellt  und  <^'^*'***''^* 


'otoca- 
chu8&ure. 
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dadurch  von  besonderem  luseresse,  dass  ihr  Aldehyd  (Vanillin)  als 
riechendes  Princip  der  Vanille  erkannt  ist. 

Dimethyl-  und  Diäthyl-Frotocatechusäure,  G6H3(OCH3)sC0,H 
und  C6H3(OC2H5)2CO,H. 

ethyien-  Methylenprotocateohusäure  (Fiperonylsäure) ,    C^  H^  O4   = 

P>CH. 
Cß  H3  1 0  '^  ,  bildet  sich  bei  der  Oxydation  ihres  Aldehydes,  des  Pipe- 

ICOOH 

ronals  mit  Kaliumpermanganat,  und  beim  Erhitzen  von  ProtocatechusÄnre 
mit  Kalihydrat  und  Methylenjodid.  Farblose,  bei  228^  schmelzende,  ohne 
Zersetzung  sublimirbare  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  sieden- 
dem und  kaltem  Alkohol  schwer  löslich,  ziemlich  leicht  in  heissem.  Spaltet 
sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  l70^  in  Protocatechn- 
säure  und  Kohlenstoff,  CgH604  =  CjHßO^  -j-  C,  mit  »Wasser  aof 
210^  erhitzt,  zerfallt  sie  in  Brenzcatechin ,  Kohlensaure   und  Kohlenstoff. 

0 
ethyien-  Aethylenprotocatechusäure,    CgHgOi  =  CsHs     0     ^,  wird 

chaiAure.  ( C  O  O  H 

durch  Einwirkung  von  Aethyleubromid  und  Kalihydrat  auf  Protocateeln- 
säure  erhalten,  und  verhält  sich  der  vorigen  Säure  sehr  ähnlich. 
In  die  Protocatechusäuregruppe  gehört  auch: 

perin-  Piperinsäure,   C12H10O4  =  CgHa  |o^^^ 

|CH  =  CH-CH  =  CH-COOH 

Das  Kaliumsalz  dieser  Säure  entsteht  beim  Kochen  von  Piperin  (s.  o. 
Alkaloide)  mit  alkoholischer  Kalilösang;  Salzsäure  scheidet  daraus  die 
freie  Säure  ab.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln,  bei  216 
bis  217^  schmelzend  und  stärker  erhitzt,  unter  partieller  Zersetsong 
sublimirend.  Nahezu  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, leichter  in  heissem.  Verbindet  sich  mit  2  Mol.  Brom  za  Piperia- 
säuretetrabromid,  Ci2Hio04Br4,  welches  beim  Erwärmen  mit  ver^ 
dünnten  Alkalien  Piperonal  liefert.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrti 
spaltet  sich  die  Piperinsäure  in  Protocatechusäure  und  Essig- 
säure. 

Von  Kaliumpermanganat  wird  sie  zu  Piperonal  und  Kohlensäure 
oxydirt.  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandelt  sie  sich  unter 
Aufnahme  von  1   Mol.  Wasserstoff  in 

fO. 


are. 


rdropipo-  Hydropiperinsäure,  Ci2Hi304  =  CeH3 

iBikure. 


Q>CH, 


CH,-CH2-CH=CH-C00H 

I^ange  farblose,  bei  70  bis  7P  schmelzende  Nadeln,  fast  unlöslich  ii 
kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heissem.  Liefert  bei  der  Oxydatioi 
und  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  dieselben  Producte  wie  die  Piperin- 
säure. Verbindet  sich  mit  1  Mol. Brom  zu  dem  Dibromid,  Ci9Hi904Brf- 
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3.  DioxybenBoSsäure.      Entsteht  heim  Schmelzen   von    henzoS-  Dioxyben- 
disulfonsaurem  Kalium    mit  Kalihydrat.     Prismen    oder  dünne  Nadeln; 
schmilzt  üher  220^  unter  Zersetzung.  Gieht  mit  Eisenchlorid  keine  Reaction. 

4.  Alphadioxybenzoösfture.    Entsteht  auf  cfleiche  Weise  wie  die  Aiphadi- 
vorerwähnte  aus  alphahenzoedisulfon saurem  Kalium.  Feine  hei  194^schmel-  »änn, 
zende  Nadeln.      Gieht  mit  Eisenchlorid  dunkelrothe  Färhung. 

Säuroi  von  der  Formel: 
C.s  Hg  O4. 

Es  ist  vorläufig  nur  eine  hierher  gehörige  Säure  hekannt,  die 

(CU, 
OrsellinBäure :   CeHiUOH^j. 

Icooii 

Bildet  sich  heim  Kochen  des  Erytbrius:  des  zweifach  orsellin-  oneiiin- 
sauren  Erythrits  mit  Barytwasser ,  und  beim  Erhitzen  einer  neutralen 
Lösung  von  Lecanorsäure  (s.  unten)  in  Kalkwasser.  Farblose,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Prismen.  Schmilzt  bei  176^  und 
zerfällt  dabei  in  Kohlensäure  und  Oi*cin.  An  ammoniakhaltiger  Luft 
färbt  sie  sich  tief  roth  und  wird  durch  Chlorkalk  vorübergehend  violett. 
Durch  Eisenchlorid  werden  ihre  Lösungen  purpurviolett  gefärbt.  Liefert 
wohlcharakterisirte  Salze. 

Erythrin.       Zweifach    orsellinsaurer     Erythrit:      CjoHa-iOio  Krythrin. 

=^iCs^jO'zh\  O4.   Ist  in  verschiedenen  zur  Orseillefabrikation  dienenden 

Flechten,  namentlich  Boccella  ßtöff&rmis,  enthalten,  und  kann  daraus 
durch  Kalkmilch  ausgezogen  werden.  Krystallisirt  mit  P/s  Mol.  Kry- 
stallwasser  in  feinen  kugelig  aggregirten  Kryställchen ,  ist  in  kaltem 
Wasser  nahezu  unlöslich,  in  heisseni  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  Alko. 
hol.  Bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  oder  mit  Wasser,  noch  schneller 
aber  beim  Kochen  mit  Barythydrat  zerfallt  es  in  Ors  eil  insu  uro  und 
einfach  orsellinsauren  Erythrit  (Pikroery  thrin):  Cpilli^Oj  +  Il^O, 
farblose,  bitter  schmeckende,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Kry- 
stalle.  Wird  das  Kochen  mit  Barytwasser  fortgesetzt,  so|eut8tehcn  Kohlen- 
säure und  Grein:  die Zersetzungsproducte  der  Grsellinsüure,  undP>ythrit. 

Lecanorsäure,  Ci6H|407  +  H2O,  kommt  in  mehreren  als  Färb-  Jj^^*^'- 
Stoffe  benutzten  Flechten  (Gen.  Boccella^  Lciunora^  Variolaria)  vor,  wird 
daraus  durch  Kalkmilch  ausgezogen,  und  aus  der  so  gewonnenen  Lösung 
des  Galciumsalzes  durch  Salzsäure  gefallt.  Farblose  Prismen,  nahezu 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verwandelt  sich 
mit  Kalk-  oder  Barytwasser  gekocht,  zunächst  in  Orscllinsäure,  dann  in 
Kohlensäure  und  Orcin.  Kann  nach  diesem  Verhalten  als  T) i orsellin - 
säure  betrachtet  werden,  gewissermanssen  ein  Anhydrid  der  Orsellinsfiuro: 

v.  Gorup>Beiiaiiiiic,  Orfianinclio  Clieiiiio.  ;{7 
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OßHs 


COOH 

0H3 


CflHj 


Säuren  von  der  Formel: 

Cy  IIjo  O4, 

sind  vier  bekannt:  Veratrumsüure,  Everninsäure,  Umbellsaure 
und  HydrokaffeoBäure.  Ihre  nähere  Constitution  ist  nicht  ermittelt: 
nur  weiss  man,  dass  sie  ausser  dem  der  Carboxylgruppe  angehörigen 
Wasserreste  noch  zwei  weitere  enthalten ;  demnach  kann  ihre  allgemeine 
Formel  Ct,IT7(OH)2COOH  geschrieben  werden. 

eratrum-  1.     Veratrumsäure.      Ist   in  den  Samen  von    VercUriim  sahcuUUa 

enthalten,  und  wird  daraus  durch  Extraction  mit  schwefelsäurehal- 
tigern  Alkohol,  Versetzen  des  Auszugs  mit  Kalkmilch,  und  Fällung 
der  Lösung  des  Calciumsalzes  mit  Salzsäure  gewonnen.  Farblose,  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  und  in  Alkohol  leichter  lösliche  Pris- 
men. ZerHillt  mit  überschüssigem  Baryt  erhitzt  in  Kohlensäure  und 
Veratrol  (s.  524). 

'.Temin-  2.     Bveminsäupe.     In  einer  I/vcmia  Prunastri  genannten  Flechte 

kommt  eine  in  kleinen  prismatischen  Krystallen  krystallisirende  Säure, 
Evernsäure:  CiyHijjOy,  vor,  welche  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  in 
Orsellinsäure  und  Eveminsäure  spaltet.  Die  Everninsäure  krystallisirt  in 
jenen  der  Benzoesäure  sehr  ähnlichen  feinen  Krystallen,  die  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lödich 
sind.  Schmilzt  bei  157^  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt. 

TmbeU-  3.     Umbellsäure.      Entsteht  bei    der  Einwirkung   von  Natrium- 

amalgam  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Umbelliferon  (s.  unten).  Farb- 
lose körnige  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  schon  unter  128^  unter  partieller  Zer- 
setzung. Ihre  Ijösnngen  werden  durch  Eisenchlorid  grün  geförbt,  redn- 
ciren  alkalische  Kupfer-  und  Silberlösungen,  und  zersetzen  sich  bei  Gegen- 
wart von  Alkalien  von  selbst  an  der  Luft.  Mit  Aetzkali  verschmolzen 
liefert  sie  Resorcin. 

.  ro.  4.     Hydrokaffeesäure.      Bildet    sich    bei    der    Einwirkung    von 

a  ee«aure.  Natrium  am algam    auf  eine  heisse  Lösung    von  Kaffeesäure.      Farblose, 
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rbombiscbe  Krystalle,  in  Wasser  leicht  löslich;  die  Lösungen  verhalten 
sich  gegen  alkalische  Kupfer-  und  Silberlösungen,  und  bei  Gegenwart  von 
Alkali  beim  Stehen  an  der  Luft  wie  jene  der  Umbellsäure.  Eisencblorid 
färbt  sie  intensiv  grün,  auf  Zusatz  von  Soda  aber  dunkelroth. 


Wasserstoffärniere  Säure  der  allgemeinen  Formel: 

CnH2n-lo04. 

Hierher  zählen  drei  Säuren:  Kaffeesäure,  Ferulasäure  und 
Eugetinsäure.  Die  beiden  letzteren  sind  nur  sehr  wenig  »tndirt  und 
die  nähere  Constitution  von  allen  dreien  unbekannt.  Man  betrachtet  sie 
als  dreiwcrthige  Monocarbousäuren. 

1.  Kaffeesäure:    0.^11^^04.     Entsteht  neben  Zucker  beim   Kochen  Kaffees&arc 
der  Kafieegerbsäure  oder  des  Kaifeeextractes  mit  Alkalien,  und  wird  ans 

der  alkalischen  Lösung  durch  Mineralsäuren  ausgefällt.  Gelbliche  Kry- 
stalle des  roonokliuen  Systemes,  von  den  Löslichkeit sverhältnissen  der 
meisten  aromatischen  Säuren.  Ihre  liösungen  reducireu  Silber-,  aber 
nicht  Kupfersalze,  und  färben  sich  mit  Eisenchlorid  graugrün,  nach  Zu- 
satz von  Soda  dunkelroth.  IkMin  Schmelzen  mit  Aetzkali  zerfallt  sie  in 
Protocatechusäure  und  Essigsäure;  bei  der  trockenen  Destillation 
liefert  sie  Brenzkatechin;  Natrinmamalgam  führt  sie  in  Hydrokaffee- 
saare  über.  Sie  steht  zur  Protocatechusäure,  wie  es  scheint,  in  derselben 
Beziehung,  wie  die  Zimmtsäure  zur  Benzoesäure. 

2.  Ferulasäure:  O1AH10O4.  Im  Schleimharze:  Asa  foctida,  enthal-  FeraU- 
ten,  daraus  dnrch  Alkohol  ausgezogen  und  aus  dem  Bleisalze   durch  Zer- 
legung   mit  Schwefelsäure    abgeschieden,    vierseitige    Nadeln,    bei    153 

bis  154®  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend.  Löslich 
in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Liefert  mit  Kali  geschmolzen  Proto- 
catechusäure und  Essigsäure. 

8.     Eugetinsäure:    CnHi2  04.      Entsteht    bei    gleichzeitiger   Ein-  Bugetin- 
wirkung  von  Natrium   und  Kohlensäure  aufEugenol:   CiüIIioO^,  den**""" 
gaoerstofPhaltigen  Bestandtheil  des  Nelkenöles  (aus  den  Bl&tlienknospon 
von    Caryophyllus  aromaticus)  audi  in   anderen   ätherischen  Gelen   ent- 
halten:  eine  nach   Gewürznelken    riechende,   ölige,   bei    253^  siedende 
Flüssigkeit,  welche  als  ein  zweiwerthiges  Phenol  zu  betrachten  ist. 

Die  Eugetinsäure  stellt  dünne  farblose  Prismen  dar,  schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  bei  124^  und 
spaltet  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Eugenol. 
Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  tief  blau  gefärbt. 


37* 
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4.    Vierwerthige  Monocarbonsäuren. 

In   der    Aromatischen  Reihe    ist    eine  einzige  derartige   Sänre    be- 
kannt, die 

/(0H)3 

cooir 


Gallussäure :  C7  Ilß  O5  ^=  Cjj  H2 


UuBsäure.  Diese  Sänre  ist  in  geringer  Menge  in  den  Galläpfeln,  in  den  Mango- 

körnern  {Mangifera  mdica),  in  den  Blättern  der  Bärentraube  {Arbtäus 
uva  ursi)^  in  den  Früchten  der  Caesalpinia  coriarmy  im  Suniach,  in  der 
Granatwurzclriude,  im  Thee  und  mehreren  Handelsgerbst offen  (I)ivi- 
Divi  u.  8.  w.)  nachgewiesen.  Sic  entsteht  aus  der  Eichengerbsäure  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  und  mit  Alkalien,  und  bei  der  Seibatzer- 
setzung ihrer  Lösungen.  Synthetisch  bildet  sie  sich  wahrscheinlich  beim 
Erhitzen  von  Dijodsalicylsäure  mit  kohlensaurem  Kalium  auf  140  bis 
150®,  und  bei  dem  Verdunsten  einer  alkalischen  Lösung  von  Monobrom- 
protocatechusnure. 

Farblose,  seidenglänzende  Nadeln,  bei  100*^  1  Mol.  Krystallwasser 
verlierend;  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Die  Lösungen  schmecken  herbe 
adstringirend,  und  reagiren  schwach  sauer.  Schmilzt  bei  etwa  200^  und 
zersetzt  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  und  Pyro- 
gallol  (vgl.  S.  502).  Die  wässerige  Lösung  reducirt  aus  Gold-  und 
Silberlösungen  die  Metalle  (daher  ihre  Anwendung  in  der  Photographie) 
und  giebt  mit  P^isenchlorid  einen  blauschwarzen  Niederschlag. 

Mit  1,  2,  3  und  auch  mit  4  At.  Metall  bildet  die  Gallussäure  wenig 
beständige  Salze.  Bei  überschüssig  vorhandener  alkalischer  Basis  ziehen 
die  gallussauren  Salze  rasch  Sauerstoff  an  der  Luft  an  und  färben  sich 
gelb,  grün ,  blau  und  endlich  braun.  Auch  Ester  der  Gallnssäure  sind 
dargestellt.  Dieselben  sind  krystallisirbar,  in  Wasser  löslich,  reduciren 
Silbersalze,  und  werden  in  ihrer  Lösung  durch  Eisenoxydsalze  blaa  ge- 
färbt. Die  nicht  dem  Carboxyl  angehörigen  Hydroxyl  Wasserstoffe  der 
Gallussäure  können  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  durch  Ace- 
tyl  ersetzt  werden.  Die  Verbindung :  07H3(CsH3  0)305,  ist  krystallisirbar. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  entstehen  Monobrom-  und  Dibromgallus- 
säure:  C7H5Br05  und  C7H4Br2  0r»*  Phosphoroxychlorid  liefert  einen 
der  Gerbsäure  ähnlichen  Körper,  der  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in 
Gallussäure  zurückverwandelt. 

L 

»uro.  Ellagsäure:  Ci4HeOs,  scheidet  sich  zuweilen  aas  einem  der  Luft 

längere  Zeit  ausgesetzten  Galläpfelausznge  als  gelbes  Pulver  ab,  ist  der 
durch  Gährung  aus  Galläpfeln  erhaltenen  rohen  Gallussäure  stets  bei- 
gemengt, entsteht  aus  Gallussäure  durch  Oxydation  mittelst  Arsensäore, 
2  (C7 II,;  0.0  +  0  =  Ci4H6  0rt  +  SHjO,  und  ist  ein  HauptbestandtheU 
der  unter  dom  Namen  Bezoare  bekannten  Darmconcretionen  einer  per- 
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sischen  Ziegenart.  Blassgelbes,  ans  mikroskopischen  Kryställchen  be- 
stehendes, geschmackloses  Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol  nur  sehr  wenig, 
in  Alkalien  leicht  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich.  Auch  in  Schwefel- 
säure ohne  Zersetzung  löslich.  Enthält  krystaUisirt  1  Mol.  Ki*ystall- 
wasser,  welches  sie  bei  100^  verliert,  und  wird,  stärker  erhitzt,  zersetzt. 
Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  unter  Oxydation  allmählich  blut- 
roth.     Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösungen  dunkelblau. 

Galläpfelgerbsäure  (Tannin),  Digallussäure,  Ci4nioOj).     Diese  DigaUus 
Säure    steht  zur  Gallussäure   in   einem  ähnlichen  Verhältnisse  wie   die  Tannin. 
Lecanorsüure  zur  Orsellinsäure;  sie  kann  halb  als  Ester  und  halb  als  An- 
hydrid der  Gallussäure  betrachtet  werden ,  was  in  nachstehender  Formel 
zum  Ausdruck  kommt: 


CeHa 


((0H)3 


CeHj    (OH), 
ICOOH 

wonach  die   Galläpfelgerbsäure    sechswerthig    und    einbasisch    erscheint, 
womit  ihr  Verhalten  so  ziemlich  übereinstimmt.      Farblose,  bis  schwach 
gelbliche,  zu  einem  feinen  Pulver  zerreibliche  amorphe  Masse  von  stark 
adstringirendem ,  aber  nicht  bitterem  Geschmacke.     Löslich  in  Wassert 
Alkohol  und  Aether,  weniger  in  wasserhaltigem  Aether.     Auf  Zusatz  von 
Wasser  theilt  sich  die  ätherische  Lösung  in  drei  Schichten ;    die  obere  ist 
Aether,  welcher  wenig  Tannin  aufgelöst  enthält,  die  mittlere  eine  Auf- 
lösung von  Tannin  in  Aether,  die  untere  eine  syrupdicke  wässerige  Auf- 
lösung von  Tannin  mit  wenig  Aether.      Mit  Eisenoxydsalzen  giebt  sie 
einen  schwarzblauen  Niederschlag  von  gerbsaurem  Eisenoxyd,  auch  bei 
sehr  beträchtlicher  Verdünnung  der   Eisenauflösung  noch    eine  violette 
Färbung.      Auf  diesem   Verhalten  beruht  einerseits  die  Bereitung  der 
Dinte,  andei*er8eits  eine  empfindliche  Reaction  auf  Eisenoxydsalze.     Die 
Gerbsäure  fällt  femer  Brech Weinstein ,  beinahe  alle  Alkaloide,  Eiweiss- 
stoffe  und  Leimlösung.     Mit  thierischcn,  leimgebenden  Membranen  geht 
sie  unlösliche  Verbindungen  ein,  durch  welche  die  Fäulnissfahigkeit  der 
Häute  vollständig  aufgehoben  wird  (Lederfabrikation).   Kochsalz,  essig- 
saures Kalium  und  andere  Alkalisalze,  sowie  auch  starke  Säuren  fallen 
sie  aus  ihren  Auflösungen.    Am  vollständigsten  wird  sie  übrigens  daraus  oiebtbeid 
durch  Hineinhängen  eines  Stückchens  Haut  oder  Blase  entfernt,  die  sich  {J^Ji^JJ^,, 
damit  gerben ,    d.  h.  sie    aufnehmen.      Liefert   mit   Essigsäureanhydrid  P7ro9«Uns 
erhitzt  Pentacetyl-Digallussäure,  Ci4H5(CsH3  0):,Oy.  Beim  Erhitzen 
schmilzt   sie    und    zersetzt  sich    bei    210®  bis  215^0.   in  Pyrogallol, 
Kohlensäure   und  Melangallussäure,  welche  Letztere   id  der  Retorte 
zurückbleibt.     Bei  Luftabschluss  hält  sich  ihre  wässerige  Lösung  unver- 
ändert,  bei  Luftzutritt    dagegen    schimmelt  sie,    nimmt   aus  der  Luft 
Sauerstoff  auf,  giebt  Kohlensäure  ab,  imd  liefert  Gallussäure.     Neben- 
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bei  wird  aacb  Ellagsäure(S.  580)  nnd  ein  optisch-inactiver  Zacker  gebildet. 
Eine  ähnliche  Zersetzung  erfiihrt  sie  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Ihre 
alkalische  Lösung  larbt  sich  an  der  Luft  unter  Sauerstoffabsorption  braun 
unter  Bildung  humusähnlicher  Körper.  Beim  Kochen  mit  concentrirter 
Kalilauge  entsteht  Gallussäure.  Ihre  Salze  sind  amorph,  schwer  von 
coustantcr  Zusammensetzung  zu  erhalten,  und  verändern  sich  in  Lösung 
und  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft  sehr  rasch. 

Vorkommen.  Die  Galläpfelgerbsäure  findet  sich  besonders  reich- 
lich in  den  Galläpfeln ,  und  zwar  in  den  gewöhnlichen  und  den  chinesi- 
schen, —  in  allen  Theilen  von  Quercus  infedoria^  im  Sumach  (Rhus 
coriaria),  und  wie  es  scheint  auch  im  grünen  Thee.  Die  Galläpfel  sind 
bekanntlich  pathologische  Producte.  Die  besten:  die  asiatischen,  ent- 
stehen auf  jungen  Zweigen  von  Quercus  infedoria  durch  den  Stich  der 
Gallwespe,  wobei  diese  die  Rinde  durchbohrt  und  ihre  Eier  darunter 
legt.  Durch  die  Verwundung  erfolgt  Anschwellung,  die  sich  allmählich 
zu  den  Galläpfeln  ausbildet,  in  welchen  sich  die  Eier  der  Wespe  ent- 
wickeln und  zum  Wurme  ausgebildet  daraus  hervorkriechen,  um  sich 
später  zum  Insecte  zu  metamorphosireu.  Die  chinesischen  Galläpfel 
sollen  durch  den  Stich  einer  Aphis  auf  eine  Sumachart  entstehen. 

Darstellung.  Man  erhält  die  GaUäpfelgerbnäure  aus  den  Galläpfeln,  in- 
dem man  dieselben  gepulvert  in  einen  sogenannten  Venlrängungsapparat  bringt 
und  gewöhnlichen  wasserhaltigen  Acther  laugsam  durchfliessen  lässt.  Mit  dem 
überschüssigen  Aether  fliosst  eine  dickliche  gelbe  Flüssigkeit  ab ,  die  eine  con- 
centrirte  liösung  von  Gerbsäure  in  ätherhaltigem  Wasser  ist.  Aus  dieser 
Flüssigkeit  wird  die  Säure  durch  Abdampfen  gewonnen. 

Weitere  wenig  studirte  als  Gerbsäuren  bezeichnete  mit  der  Digallus- 
säure in  vielen  Eigenschaften,  namentlich  aber  in  ihrem  Gerbevermögen 
übereinstimmende  Verbindungen  sind: 

Catcchugerbsäure :  C/27H24OJ2?.  Im  Catechu,  einem  aus  Ostindien 
stammenden ,  aus  Mimosa  Catrchu  gewonnenen  Ej[trac'te  enthalten.  Die  Eigen- 
schaften der  CatechngerbsRure  sind  denen  der  Galläpfelgerbsäure  vielfach  ähn- 
lich ,  sie  ist  unlöslich  in  Aether ,  fällt  Eisensalze  schuuitzig  grün  und  giebt 
keine  Gallussäure. 

Catechu  säuren.  Die  verschiedenen  im  Handel  vorkommenden  Sorten 
von  Catechu  enthalten  ausser  Catcchugerbsäure  noch  eine  nicht  zu  den  Gerb- 
säureu  gehörige  Säure,  die 

CatechuKäure(Catechin):C^9HigOg.  Kleine,  seideglänzende  Nadeln,  löslich 
in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  bei  2 1 7^  C.  schmelzend  und  stärker 
erhitzt  sich  unter  Bildung  von  Brenzkatechin  und  anderen  Producten  zer- 
setzeud.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Catechusäure  nehmen  t)eim  Kochen 
Sauerstoff  auf  und  färben  sich  braun.  Auch  ilire  alkalischen  Lösungen  färben 
sich  an  der  Luft.  Eisenchlorid  färbt  sie  grün.  Sie  reducirt  edle  Metalle  aus 
ihren  liösungen,  und  scheidet  aus  alkalischen  Kupferoxydlösungen  Oxydul  ab. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefert  sie  Protocatechusäure  und  Pliloroglacin. 
Auch  schon  durch  blosses  Kochen  mit  Kalilange  erhält  mau  daraus  Phloro- 
gluciii.  Mau  erhält  diese  Säure  durch  Auskochen  des  mit  kaltem  Wasser,  welches 
die  Gerbsäure  aufnimmt,  erschöpften  Catechus. 
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Kinogerb  säure.    Ist  der  Hauptbestandtheil  des  Gummi  Kino,  oder  Kino,  Kinog* 
welches  ^in  rothbraunes  Extract  darstellt,  uod  in  Westiudien  aus  Coccoloba  utji-  ■*«»'•• 
/er«,  in  Afrika  aus   Drepanocarpus  Senfgalensls  gewonnen  wird.  Die  Kiuogerbsäure 
färbt  Eiseusalze  grün  und  fallt  Leimlösung. 

Chinagerb'säure.  Ist  in  den  Chinarinden  in  Verbindung  mit  organischen  Chinas 
Basen  enthalten,  und  wird  bei  der  Gewinnung  der  letzteren  erhalten.  Sie  ist  **^'® 
der  Galläpfelgerbsäure  sehr  ähnlich,  fallt  aber  Eisensalze  grün  und  giebt  keine 
Gallussäure.  Ein  Zersetzungsproduct  derselben  ist  das  Cliinaroth ,  ein  roth- 
brauner Körper,  der  in  den  Cliinarinden  enthalten  ist,  und  durch  Ammoniak 
ausgezogen  werden  kann.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert 
sie  Zucker  und  Chinaroth;  letzteres  mit  Aetzkali  verschmolzen:  Proto- 
catechusäure  und  Essigsäure. 

Kaffeegerbsäure.  Ist  in  den  Kaffeebohnen  und  im  Paraguay-Thee  (Hex  Kaffeei 
Paragnajfensis)  enthalten.  Man  erhält  sie  durch  Auskochen  der  Kaffeebohnen  **"' 
mit  Weingeist ,  Fällen  der  Säure  durch  Bleizucker,  und  Zerlegung  des  Bleisalzes 
durch  Schwefelwasserstoff.  Die  Kaffeegerhsäure  ist  gunimiartig,  leicht  löslich, 
färbt  die  Eisensalze  grün,  und  wird  auch  in  ammoniakalischer  Lösung  an  der 
Luft-  rasch  grün  ,  indem  dabei  eine  eigenthümliche  Säure  entsteht,  die  auch 
schon  in  den  Kaffeebohnen  enthalten  ist  (Viridinsäure).  Bei  der  Behandlung 
mit  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  giebt  sie  Zucker  und  Kaffeesäure; 
letztere  verwandelt  sich  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Protocatechusäure 
und  Essigsäure. 

Chinovagerbsäuro,    ni  der  China  nova   und   in  der  TormentlUmourztl   ent-  Chinon 
halten,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  Zucker  undChino-  »*'*>•*' 
varoth;   letzteres  giebt  mit  Aetzkali  verschmolzen  Protocatechusäure  und 
Essigsäure. 

Eichenrindengerbsäure,  in  den  Eichenrinden  enthalten,  wird  vonLeim- 
nnd  Brechweinst^einlösung  gefallt ,    färbt   sich  mit  Eisenchlorid    tief   blau,    und 
zerfallt  beim  Kochen   mit  Schwefelsäure  in  Zucker   imd  Eichenroth,    einen 
rothen,  amorphen  Körper,  M'elcher  mit  Kali  verschmolzen  Phloroglucin   und 
Protocatechusäure  liefert. 

Ratanhiagerbsäure,  in  der  Ratanhiawnrzel,  liefert  beim  Kochen  mit  Batant 
verdünnter  Schwefelsäure  Zucker  und  Ratanhiaroth,  und  letzteres  mit  ^wb^' 
Aetzkali  Protocatechusäure  und  Phloroglucin. 

Filixgerbsäure   aus  der  Farmwurzel  (Rad.  /t/u;  mar.)   erhalten,   giebt  FUixgc 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  Zucker  und  Filixroth,  mit  Aetzkali  Proto-  •*""• 
catec  hu  säure  und  Phloroglucin. 

Granatwurzelgerbsäure:  CjoHjfiOjg,  in  der  Gramitwurzel rinde  ent-  Onnat 
halten,   spaltet  »ich  beim  Kochen   mit    venlünnter   Schwefelsäure   in  Zucker  JJJJJJ^ 
und  Ellag säure.      Die    Ellagsäure    liefert    beim    Schmelzen    mit    Aetzkali 
Protocatechusäure  und  Phloroglucin. 

So  unvollkommen  auch  alle  diese  sogenannten  Gerbsäuren  bekannt  sind, 
so  lassen  doch  diese  Umsetzungen  über  die  nahen  Beziehungen  derselben  zu 
den  aromatischen  Säuren  keinen  Zweifel. 

Diejenigen,  welche  bei  der  Spaltung  Phloroglucin  liefern,  werden  auch  Phlora 
wohl  als  Phloroglucide  bezeichnet  8*"*^***« 
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5.     F  ü  n  f  w  e  r  t  h  i  g  e    M  o  n  o  c  a  r  b  o  u  s  ä  u  r  e. 

Chinasäure:  CjHiaOß  =  CgHyf  (0H)4C00H. 

aBAiire.  Diose  Säure  kommt  hauptsächlich   in  den  Chinarinden   vor,  ausser- 

dem aber  auch  im  Heidelheerkrautc,  in  den  Kaffeebohnen,  in  CroIUum 
MoUugo  und  wohl  auch  in  geringer  Menge  in  anderen  PAanzeu.  Wird 
als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Chinins  gewonnen.  Krystalli- 
sirt  in  farblosen  rhombischen  Pnsmen,  die  bei  162^  schmelzen,  und  bei 
stärkerem  Erhitzen  in  Ilydrochinon ,  Brcnzkatochin ,  Phenol, 
Benzoesäure  und  andere  Producte  zersetzt  werden.  Durch  oxydirende 
Agentien  geht  sie  in  Chinon  über;  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
behandelt,  liefert  sie  Benzoesäure,  mit  Aotzkali  verschmolzen  Protoca- 
techusäure.  Sie  ist  nach  diesen  Umsetzungen  wahrscheinlich  als  ein 
Benzoldcrivat  zu  betrachten,  in  welchem  ein  Benzolring  enthalten  ist,  in 
dem  die  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoff atome  in  die  einfache  über- 
gegangen ist.  Die  Chinasäui'e  liefert  krystallisirbare  Salze.  Das  Cal- 
ciumsalz  ist  in  den  Chinarinden  enthalten,  und  krystallisirt  in  leicht  lös- 
lichen grossen  rhombischen  Kry stallen  mit  10  Mol.  Krystallwasser. 


b.     Aromatische    D  i  c  a  r  b  o  n  s  ä  u  r  e  n. 

Zwciwerthige   Dicarbonsäuren. 

Säuren  von  der  Formel-. 
C,H,04  =  C«I^ 


coon 

COOH' 


Dieser  Formel  entsprechen  drei  Säuren:  Phtalsäure,  Terephtal- 
säure  und  Isophtalsäure. 

1.    Phtalsäure  (Orthophtalsäuro). 
ivänre.  Dio  Phtalsäure  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Naphtalins    mit 

verschiedenen  oxydirenden  Agentien,  sowie  beim  Kochen  des  Alizarins 
und  Purpurius  (s.  Anthracen)  mit  Salpetersäure;  entsteht  aber  auch 
bei  der  Oxydation  des  Benzols  und  der  Benzoesäure  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure,  und  als  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung  von  heisser 
Schwefelsäure  auf  Anthrachinon.  Weisse  Blättchen  oder  Tafeln ,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  und  in  Alkohol  und  Aether. 
Schmilzt    bei   182^  und  zerföllt  dann   in  Wasser  und  Phtalsäurean- 
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(CO 
^^i>0,  lange    seideglänzende  Nadeln,   die  PI 
\J\J  Ml' 

bei  128'*  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sublimiren.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  geht  das  Anhydrid  wieder  in  Phtalsäure  über.  Bei 
massigem  Erhitzen  mit  Kalk  zerfallt  sie  in  Benzoesäure  und  Kohlen- 
säure. Bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  oder  Baryt  liefert 
sie  Benzol  und  Kohlensäure. 

Wenn  man  die  Dämpfe  der  Phtalsäure  über  erhitzten  Zinkstaub 
leitet,  so  erhält  man  Bitter  man  (Telöl.  Auch  wenn  mau  ein  Gemenge 
von  phtalsaurem  und  ameisensaurem  Calcium  erhitzt,  erhält  man  Bitter- 
mandelöl neben  Benzol.  Die  Phtalsäure  ist  eine  zweibasische 
Säure  und  liefert  mit  2  At.  Metall  neutrale,  mit  1  At.  Metall  saure,  zum 
Theil  krystallisirbare  und  lösliche  Salze.  Auch  Ester  der  Phtalsäure 
sind  dargestellt. 

Ausserdem  kennt  manPhtalylchlorid,  C^jH4(C0Cl)2,  Thiophtal- 
säureanhydrid:  CgH402S,  und  mehrere  Substitutionsderivate, namentlich 
auch  eine  Nitrophtalsäure,  und  gechlorte  und  gebromte  Phtal- 
säuren  (Dichlorphtalsäure,  Tetrachlorphtalsäure,  Monobrom- 
ph  talsäure). 

Hydrophtalsäure :  C}<Hjj04.  Entsteht  durch  längere  Einwirkung  Hydro- 
von  Wasserstoff  in  statu  nasccndi  auf  eine  Lösung  von  Phtalsäure  in  ^  "'** 
Natriumcarbonat ,  und  ist  als  ein  sogenanntes  aromatisches  Additions- 
prodnct  zu  betracht>en,  in  welchem  die  doppelte  Bindung  der  Kohlen- 
stoffatoroe  des  Benzolrings  in  die  einfache  übergegangen  ist.  In  lieissem 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  tafelförmige  Krystalle,  erst  über  200^ 
unter  Abgabe  von  Wasser  schmelzend ,  und  dabei  in  Phtalnäureanhydrid 
übergehend.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Benzol, 
Kohlensäure  und  Wasserstoff.  Liefert  mit  Phosphorchlorid  Benzoyl- 
Chlorid,  während  die  Phtalsäure  bei  gleicher  Behandlung  Phtalsäurechlorid 
giebt.     Wird  durch  Chromsäure  zu  Benzoesäure  oxydirt. 

Tetrahydrophtalsäure:  ChIIiq04.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  TotnOiydro 
bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  der  Hydropyromellithsäure;  ^  '*""* 
es  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  Säure  über.  Leicht  lösliche  Kry- 
Btallblätter ,  die  bei  96^  schmelzen,  und  dabei  in  Wasser  und  ihr  An- 
hydrid zerfallen.  Brom  verwandelt  sie  in  B  r  o  m  m  a  l  o  p  h  t  a  l  s  ä  u  r  e  : 
CnllioBr (011)04,  welche  harte  Krystalle  darstellt,  und  beim  Erhitzen 
mit  Barytwasser  in  Tartro  phtalsäure:  C8lIio(OH)2  04,  ebenfalls  eine 
krystallisirbare  Säure,  übergeht. 

Hexahydrophtalsfture :   C8Hi,04.       Wird    durch    Erhitzen    von  Hex^hyUro 
Tetrahydrophtalsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  230<*  er-  !***♦•***"'•• 
halten.      Undeutliche,  kleine  harte  Krystalle,  bei  203  bis  205^  schmel- 
zend.     Ziemlich    schwer  löslich  in  Wasser.      Zweibasisch,    noch   wenig 
fltadirt. 


Terephtal- 
säure. 


Hydro- 

terephtal- 

■äore. 


Isophtal- 
■iure. 
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2.  Terephtalsäure  (Paraphtalsäure). 

Diese  Säure  wurde  zuerst  bei  der  Oxydation  des  Terpentinöls  durch 
Salpetersäure  erhalteu.  Sie  ist  aber  ein  Oxydationsproduct  zahlreicher, 
aromatischer,  der  sogenannten  Parareilie  angehöriger  Kohlenwasserstoffe, 
sowie  des  Cuminols  und  der  Cuminsäure  bei  der  Oxydation  mit  saurem 
chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure,  und  beim  Kochen  von  Para- 
dicyanbenzol  mit  Kalilauge.  Weisses  Pulver,  oder  papierähnliche,  seide- 
glänzende Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroforro, 
löslich  in  concentrii*ter  Schwefelsäure,  auf  Zusatz  von  Wasser  unzersetzt 
daraus  abscheidbar.  Sublirairt  beim  Erhitzen  unzersetzt,  ohne  ein  An- 
hydrid zu  bilden  und  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Bei  der  Destillation 
über  Aetzbaryt  zerfallt  sie  ebenfaUs  in  Kohlensäure  und  Benzol. 
Die  Salze  der  Terephtalsäure  sind  schwierig  darstellbar,  nur  jene  mit 
Alkalimetallen  in  Wasser  löslich. 

Von  Derivaten  kennt  man  den  Methylester,  das  Chlorid,  das 
Amid  und  Nitro  terephtalsäure,  welche  bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelammonium  in  Amidoterephtalsäure  übergeführt  wird. 

Hydrotcrephtalsäure :  C^H804,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Wasserstoff  in  statu  nasccndi  auf  Terephtalsäure  in  stark  alkalischer 
Lösung.     Weisses,  der  Terephtalsäure  sehr  ähnliches  Pulver. 

3.  Isophtalsäure  (Metaphtalsäure). 

Wird  durch  Oxydation  von  Metaxylol  oder  von  Metatoluylsaur« 
durch  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure,  beim  Schmelzen  eines  Ge- 
menges von  metabrombenzoesaurem  oder  metabenzoesulfonsaurem  Kalium 
mit  amciseusaurem  Natrium;  neben  Trimellithsäure  bei  der  Oxydation  des 
Golophoniums  durch  Salpetersäure,  endlich  beim  Erhitzen  von  Hydro- 
mellithsäure  und  Hydroprehnitsäure  erhalten.  Lange  feine  Nadeln,  in 
kaltem  Wasser  fast  gar  nicht,  in  heissem  schwer  löslich,  in  Alkohol 
leichter  löslich.  Schmilzt  erst  über  300",  und  lässt  sich  ohne  Zersetvuog 
sublim iren.  Unterscheidet  sich  von  den  beiden  isomeren  Säuren  auch 
durch  die  Krystallform  und  die  Löslichkeitsverhältnisse  ihrer  Salze. 


Säuren  ton  der  Formel: 

!CH 
COOH. 
COOH 

Hierher  gehören:    Uvitiusäure,   Xylidinsäure    and  Isuvitin* 
säure. 

itinsÄure  1.     Uvitinsäure.      Entsteht    neben    Mesitylensäure    bei    längerem 

Kochen  des  Mesitylens  mit  verdünnter  Salpetersäure  (S.  525),  und  beim 
Kochen  von  ßrenztraubensäure  (S.  342)  mit  Barythydrat.  Scheidet  sieb 
aus  siedendem  Wasser  in  feinen  Nadeln,  aus  Alkohol  ih.  weniger  gut  aos- 
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gebildeten  Krystallgrappen  aas.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  sie 
durch  kaltes  Wasser  abgeschieden.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  287 ^ 
Durch  Chromsäure  wird  sie  in  Trimesinsäure  verwandelt,  und  spaltet  sich 
beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalk  in  Kohlensäure  und  Toluol. 
Ihre  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar  und  in  Wasser  leicht  löslich. 

2.  Xylidinsäure.  Entsteht  aus  Pseudocumol,  Xylylsäure  und  Para-  XyUdin- 
xylylsänre  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäui'o.     Undeut-  laoxyiidin- 
lichc,  farblose  Krystalle,  bei  280  bis  283®  schmelzend,  nahezu  unlöslich  '*^^* 

in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem,  leichter  in  Alkohol.  Eine 
durch  Schmelzen  von  toluoldisulfonsaurem  Kalium  mit  ameisensaurem 
Natrium  dargestellte  Iso xylidinsäure  unterscheidet  sich  von  ihr  zu- 
nächst durch  den  Schmelzpunkt:  310  bis  315^ 

3.  Isuvitinsäure.     Ist  eines  der  Producte,  welche  bei  derBehand-  isuTüin. 
lung  von  Gummigutt  mit  schmelzendem  Aetzkali  auftreten.     Sie  bildet 
dicke  kurze,  säulenförmige  Krystalle    des  rhombischen  Systems.      Ihre 
Löslichkeitsverhältnisse  sind  die  gewöhnlichen  der  aromatischen  Säuren. 

Die  Säure  schmilzt  bei  etwa  160®.  Ihre  Salze  sind  wenig  untersucht. 
Neben  Isuvitinsäure  wird  beim  Schmelzen  von  Gummigutt  mit  Kali  auch 
Brenzweins&ure  gebildet. 


Säuren  von  der  Formel : 
Cjo  Hjo  O4. 

Es  sind  zwei  Säuren  dieser  Formel  bekannt,  die 

Cumidinsäure :  CßH-,  {/qooU),' 

Entsteht  aus  dem  Durol  und  der  Durylsäure  bei  längerem  Kochen  Cumidin- 
mit  verdünnter  Salpetersäure.     Lange   durchsichtige  Prismen,   in  hoher  **'^' 
Temperatur  in  Tafeln  sublimirend,  ohne  vorher  zu  schmelzen;  in  kaltem 
und  heissem  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  kochendem  Alkohol.     Noch 
wenig  stndirt  —  und  die 

Phenylendiessigsäure,  CeH4  joS^cOOH' 

welche  beim  Kochen  von  Tolylencyanid  mit  alkoholischer  Kalilösung  ent*  PhenyienHi- 
steht.     Wenig  ausgebildete  Krystalle,  bei  236®  unter  Zersetzung  schmel-  ^••*^""* 
send;  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol. 
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Dreiwerthige   Dicarbonsänren. 


Oxyuvitin- 
i&ure. 


Oxyuvitinsäure,  C^HtjOä  =  CßH^ 


Von  solcheu  ist  vorlüafig  nur  eiue  bekannt. 

fCH3 
OH 

(C00H)2 
Diese  Säure  bildet  sich  bei  der  Behandlang  von  Natriumessigäther, 

Cri2NaCOOC2ll:„  mit  Chloroform.  Farblose  dünne  Nadeln,  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  löslich  in  kochendem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  röthlich  violett  ge- 
färbt. Starke  zweibasjsche  Säure,  zum  Theil  krystalli sirbare  Salze 
liefernd.  Ihr  krystallisirbares  ßaryumsalz  spaltet  sich  mit  überschüssigem 
Kalk  destillirt  in  Kohlensäure   und  ein  Kresol  vom  Siedepunkt  200^. 


c.     Aromatische  Tri  carbonsäuren. 


Säuren  vmi  der  Formel: 


rriniesiD' 
i&uro. 


femi- 

nclUth- 

Aur«. 


CqHaOj;   =  Ca  Ha   ■ 


/gllßV/ß 


'CO  OH 
COOU. 
ICOOH 


Hierher  gehören:  Trimesinsäure,  Hemimellithsäure  und  Tri- 
mellithsäure. 

1.  Trimesinsäure.  Wird  durch  Oxydation  der  Mositylensäure 
und  Uvitinsäure  mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsaure 
erhalten;  entsteht  aber  ausserdem  neben  anderen  Producten  beim  Er- 
hitzen der  Hydro-  und  Isohydromellithsäure  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, und  wenn  Mellithsäure  mit  Glycerin  im  Oelbade  so  lange  erbitxt 
wird,  bis  die  Masse  fest  geworden  ist.  Kurze,  farblose  Prismen,  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  heisscm  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Schmilzt  über  300^  und  sublimirt  unzersezt.  Spaltet  sich  beim 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalk  in  Kohlensäure  und  Benzol.  Die 
Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar.  Der  Aethylester:  C6H3(COOC2Hj)s» 
krystallisirt  in  langen,  seidenglänzenden,  bei  129^  schmelzenden  Prismen. 

2.  Hemimellithsäure.  Bildet  sich  neben  Phtalsäureanhydrid 
beim  Erhitzen  von  Hydromellophaneäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  in  reichlicher  Menge  neben  Isophtalsänre  (S.  586)  bei  der  Oxydation 
des  Colophoniums  mit  Salpetersäure.  Farblose  Nadeln,  in  Wasser  ziem- 
lich schwer  löslich;  wird  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  durch 
Salzsäure  ausgefallt,  schmilzt  bereits  bei  185^  und  liefert,  stärker  erhitsti 
Phtalsäureanhydrid  und  Benzoesäure. 
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3.     Trimellithsäure.      Bildet  sich  neben  Tsophtalsäure  nnd  Pyro-  Tnmemth 
mellithsaureanhydrid  beim  Erhitzen  der  Hydropyromellithsäure  mit  con- 
centrirter  Schwefelsänre.     Undeutliche ,  warzige  Krystalldrasen,  bei  216* 
Bchmelzond.     In  Wasser  und  Aether  ziemlich  leicht  löslich. 


d.  Aromatische   Tetracarbonsäure u. 

Säuren  von  der  Formel: 
CionGO«  =  C6H,((COOH)4. 

Hierher  gehören:  Pyromollithsiinre,  Prehnitsänre  und  Mello- 
phansQure. 

1.  Fyromellithsäure.  Entsteht  bei  vorsichtiger  Destillation  der  Pyr»- 
Mellithsäure,  und  beim  Erhitzen  von  mollithsanrem  Natrium  mit  concen-  a&are. 
trirter  Schwefelsäure.    Krystallisirt  aus  Wasser  mit  2  Mol.  Krystallwasser 

in  farblosen  Prismen.  Löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  schmilzt 
bei  264^,  und  verwandelt  sich  bei  der  Destillation  in  Pyromellithsäure- 
anhydrid,  CiolIaOc,  gi*osse,  bei  286®  schmelzende  Krystalle.  Lässt  man 
auf  eine  wässerige  Lösung  von  pyromellithsaurem  Ammonium  Natrium- 
amalgam einwirken,  so  bildet  sich  das  Additionsproduct 

Hydropyromellitheäupe :  CioHjoOs.      Farbloser,  allmählich  kry-  Hydiopyr 
stallinisch  erstarrender  Syrup,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  verwandelt  säure, 
sich  beim  P>hitzen   in  Tetrahydrophtalsäureanhydrid ,  und  liefert  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure:  Kohleupänre,  Pyromellithsäure- 
anhydrid,  Trimellithsäure  nnd  Tsophtalsäure. 

2.  Prehnitsäure.     Bildet  sich  neben  Kohlensäure,  Trimesinsäure  prehnit- 
nnd  Mellophansäure,  beim  Erhitzen  von  Hydro-  und  Isohydromellithsäure  "^"'^^' 
mit  concentrirter  Schwefelsäure.     Krystallisirt  in  grossen  unvollkommen 
ausgebildeten  Prismen,  welche  dem  Minerale  Prehnit  gleichen  (daher  der 
Name);  enthält  aus*  Wasser  krystallisirt    2  Mol.  Krystallwasser,  welche 

sie  beim  Erhitzen  verliert.  Schmilzt  über  237®  unter  Bildung  des  An- 
hydrides ,  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Geht  durch  Wasserstoff  in 
statu  nascendi  in  das  Additionsproduct 

Hy droprehnitsäure :   CioHioO«,   eine  gnmmiartige  Masse,    über,  nydropraii 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  Prehnitsäure ,  Isophtalsäure  und  "*^*^">^- 
Kohlensäure. 

3.  Mellophans&ure ,  entsteht  auf  dieselbe  Weise  wie  die  vorige  MeUophan 
Säure    nnd    neben    dieser.      Kleine   undeutliche   zu  Krusten  vereinigte  V^"'' 
Krystalle,  in  Wasser  ebenfalls  leicht  löslich.  Schmilzt  beim  Erhitzen  über 

215®  unter  Anhydridbildung,  giebt  mit  Natriwnamalgam  Ilydromello« 
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phansäure  und  unterscheidet  sich  Yon  der  Torigen  S&ure  durch  die 
grössere  Löslichkeit  ihres  Barynmsolzcs  und  dadurch,  dass  ihre  Hydrosaure 
mit  Schwefelsäure  erwärmt,  llemiraellithsäure  und  Phtalsäure  liefert. 


e.    Benzol hexacar bonsäure   (Mellith säure). 


HOOO 

Ci,HcO,2  =  CJ(COOH)6  = 

HOOC 


COOH 


COOH 
COOH 


COOH 

iiitii-  Dioso  Säure  findet  sicli  als  Alnminmsalz   iu  einem   in  Braunkoblen- 

lagern  vorkommcDdeu  seltenen  Minerale:  Honigsteiu  (daher  auch  die 
Bezeichnung  Honigsteinsäure)  und  wird  daraus  erhalten ,  indem  man  ee 
mit  kohlensaurem  Ammonium  auskocht,  das  so  gewonnene  mellithsaure 
Ammonium  durch  Fällung  mit  Silberlösung  in  das  Silhersalz  verwandelt, 
und  dieses  durcli  Schwefelwassci*stoff  zerlegt.  Feine  seideglänzendc,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln,  beim  Erhitzen  schmelzend 
und  dann  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Pyromellithsäureanhydrid  zer- 
fallend. Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalk  liefert  sie  Kohlensäure 
und  Benzol:  Cc{(C00n)6  —  CgH«  +  GCOa-  Sehr  beständige  Säure, 
welche  durch  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Jodwasserstoffsäure  selbst  in 
der  Hitze  nicht  zersetzt  wird.  Von  den  Salzen  der  Mellithsaure  krystal- 
lisirt 

nigBtein.  M ellithsaures  Ammonium:  C,;{(COONH4)6  -f  9II2O,  in  grossen, 

farblosen,  rhombischen   Kry stallen;    mellithsaures    Aluminium   (der 

Honigstein):  i\^k\i  O12  +  IBHjO,  in  dunkelgelben,  durchsichtigen 
Quadratoctaedern ;  das  Calcium-,  Baryum- und  Silbersalz  sind  krystal- 
linische  farblose  Niederschläge.  Auch  der  Methyl-  und  Aethylester 
der  Mellithsaure,  beide  krystallisirbar,  sind  dargestellt. 

Wird  mellithsaures  Ammonium  auf  160^  erhitzt,  so  zerftillt  es  in 
Wasser,  Ammoniak  und  zwei  Amidoverbindungen :  Paramid  und  das 
Ammoniumsalz  der  Euchronsäure. 

ramid.  Paramid  (Mellimid):  C12H3N3O6.      Weisse,  amorphe,  in  Wasser 

und  Alkohol  unlösliche  Masse.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  200^ 
in  saures  mellithsaures  Ammonium. 

chron.  Euchropsäure:  C^j  H4  N^  Og.  Aus  ihrem  auf  obige  Weise  gebildeten 

Ammoniumsnlze  durch  Salzsäure  abgeschieden,  farblose,  kurze  Prismen, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Erliitzt  man  die  Säure  mit  Wasser  auf 
200^,  so  entsteht  auch  hier  saures  mellithsaures  Ammonium;  durch 
Wasserstoff  in  sMu  naiscendi  wird    sie  in  Euchron,    einen  tiefblauen 


tre 
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Körper,  übergeführt,  der  sich  in  Alkalien  mit  tiefpurpurrother  Farbe  auf- 
löst. Der  Luft  bei  gelinder  Wärme  ansgesetzt,  geht  dasEuchron  wieder 
in  farblose  Euchroneäiire  über. 

Die  Stnictnr  des  Mellimides  nnd  der  Euchronsänro  kann   in  nachstehender 
Weise  gedeutet  werden : 


a 


COOH 
COOH 

Mellimid  Euchronsäure 


cC>«H 


Hydromellithsäure:  CiaHijOiji^CeHe  ((COOH)^.     Dieses  Addi-  iiydro- 
tionsproduct  entsteht  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  MeUith-  Jiure?* 
säure,  namentlich  leicht  bei  Gegenwart  von  Ammoniak.    Zu  undeutlichen 
Krystallen  erstarrender  Syrup,  leicht  löslich  in  Wasser.     Geht  beim  Auf- 
bewahren langsam,  rasch  l>eim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
180®  in  Isohydromellithsäure  über,  die  wohlausgebildete  vierseitige  laohydro- 
prismatische  Krystalle  darstellt,  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  nnd  aus  der  a&are. 
wässerigen  Lösung  durch  Salzsäure   gefallt  wird.      Beim  Erwärmen  der 
Hydromellithsäure  mit   concentrirter  Schwefelsaure  entsteht    unter  Um- 
ständen eine  dritte  isomere  Säure:  Mesohydromellitbsäuro,  volumi-  MMoiiydro 
nöse,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  farblose  Nadeln.     Worauf  diese  s&nre.' 
Isomerien  beruhen,  ist  unaufgeklärt  und  lassen  sich  dieselben   auch   aus 
der  Theorie  vorläufig  nicht  erklären. 

Bei  dem  Uebergange  der  MelHthsäure  in  die  Hydromellithsänre  geht  die 
doppt>lte  Bindung  der  KohleustottaU^me  des  Benzolrin(r«'s  Vi>llkomuieu  in  die 
einfache  über,  wie  diese  nachstehende  schematische  Darstellungen  veranschau- 
lichen : 


COOH 
H00c/'\C00H  HOOC 


HOOCi       l'cOOH  HOOC 


COOH 
Mellithsäure 


H> 


HOOC        H 
Hydromellithsänre 


Wenn  auch  nicht  hinreichend  gekannt,  um  sie  ins  System  einreihen 
zu  können,  sind  jedenfalls  zu  den  aromatischen  Säuren  mit  einem  oder 
zwei  Henzolkernen  noch  die  nachstehenden  zu  zählen : 
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Sinapiu-  Sinapinsäuro :  CnHi205,   bildet   sich    beim   Kochen    des  Sinapins 

(s.  Alkaloide)  mit  Barythydrat.  Kleine,  farblose,  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtige  Prismen.  In  Wasser  und  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur wenig,  in  der  Wärme  aber  leichter  löslich.  Ist  eine  sweibasische 
Säure. 

Oiännsiuro.  Opiansäuro :  CioHioO:,,  bildet  sich  neben  anderen Producten  beider 

Oxydation  des  Narcotins  (vergl.  unter  Alkaloide)  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure, oder  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Krystallisirt  in  kleinen  farb- 
losen Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind.  Schmilzt  bei 
140^  und  verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  ein  Aldehyd.  Mit  Kalilauge 
erhitzt  liefert  sie  Meconin  und  Hemipinsäure,  durch  oxydirende  Agentien 
verwandelt  sie  sich  vollständig  in  Hemipinsäure. 

2n?e^'"  Hemipinsäure:  CioHioOg,   entsteht   neben  der  vorigen  Säure   bei 

der  Oxydation  des  Narcotins,  und  krystallisirt  in  grossen  vierseitigen 
Prismen,  die  bei  180^  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  snblimiren.  Mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsäurc  erwärmt,  liefert  sie  zwei  isomere  Säuren  : 
Opinsäure  und  Isopinsäure. 

Oi.inBiiuif.  Opinsäure:  Ci4llio08  +  SH^O,  farblose,    glänzende,     in   Wasser 

lösliche  Prismen;  ist  eine  starke  Säure,  deren  Salze  durch  Eisenchlorid 
lila  gefärbt  werden. 

Lopinaaurc.  Isopiusäure  (Hypogallussäure)   ist   leichter   in   Wasser    löslich 

und  krystallisirt  in  kleinen,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln.  Die  Lösungen 
werden  durch  Eisenchlorid  tief  blau  gefärbt,  welche  Farbe  durch  Ammo- 
niak in  Blutroth  übergeht.  Beim  Erhitzen  liefert  sie  Kohlensäure  und 
Brenzkatechin. 

üBniMftnro  Usninsäure :  CigllisOj.      Diese  Säure  ist   in  einer  grossen   Anzahl 

von  Flechten  nachgewiesen,  namentlich  aber  in  den  ZTstw?«- Arten.  Sie 
stellt  gelbe  glänzende  Krystallblättchen  dar,  die  unhMslich  in  Wasser  und 
schwerlöslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Mit  Basen  bildet  sie  Salze, 
die   sich    an  der   Luft  roth  förbcn.      Der  trockenen    Destillation   unter- 

Beuordn.  worfeu ,  liefert  sie  Betaorcin:  CgHioOi,  einen  dem  Orcin  homologen, 
krystallisirbaren ,  süssschmeckenden ,  in  Wasser ,  Weingeist  und  Aether 
löslichen,  sublimirbaren  Körper.  Gegen  Chlorkalk  und  Ammoniak  ver- 
hält sich  das  Betaorcin  wie  Orcin. 

Yuipin-  Vulpinsäure :  0^,  H14 O5.  Diese  in  dem  Wolfsmoose  (Cfe/rrtria  vtiJpind) 

im  freien  Zustande  enthaltene  Säure  lässt  sich  durch  Behandlung  mit 
Chloroform  dircct  ausziehen,  und  krystallisirt  in  citronengelben ,  dicken 
Prismen.     Sie  ist  einbasisch  und  liefert  meist  krystallisirbare  Salze. 

Beim   Kochen   mit  Barytwapser  spaltet   sie   sich   in  Alphatolnyl- 
sänre  (vgl.  S.  555),  Oxalsäure  und  Methylalkohol: 


Aromatische  Aldehyde.  593 

^I9^u0s  +  4H2O  =  2(08H802)  +  C2H3O4  +  CH,0 
Vulpinsäure  Alphatoluyl-    Oxalsäure      Methyl- 

säure alkoliol 

• 

Beim  Kochen  mit  Kali  dagegen  liefert  sie  Oxatolylsäure,  Kohlen- 
säure und  Methylalkohol: 

C19H14O5  -I-  3H2O  =  CigHieOg  +  2CO2  +  CH4O 
Vulpinsäure  Oxatolylsäure  Methyl- 

alkohol 

Oxatolylsäure:  CigHieOs,  krystallisirt  in  farhlosen,   rhomhischen  Oxatoiyi- 
Prismen,  die  hei  154^  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sich  zer- 
setzen.    Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  zerfallt  sie  in  Oxal- 
säure und  Toluol: 

CieHieOs  +  HgO  =  CaHaO^  +  2(C7H8) 
Oxatolylsäure  Oxalsäure       Toluol 

Podooarpinsäure :  CijHs^Oa,  wurde  aus  einem  Harze  gewonnen,  Podocarpin 
welches  sich  im  Holze  von  Podocarpus  cupressina  anhäuft,  und  zwar  *^' 
durch  Lösen  des  Harzes  in  Alkohol  und  nachherigen  Zusatz  von  Wasser. 
Weisse,  rhomhische  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  nahezu  unlöslich  in 
Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  £isessig.  Schmilzt  hei  187  his  188^  und  zersetzt  sich  starker 
erhitzt.  Sie  ist  zweiwerthig  und  einhasisch  und  liefert  krystalli- 
sirhare  Salze.  Bei  der  Destillation  ihres  Calciumsalzes  liefert  sie  Para- 
kresol  und  einen  Kohlenwasserstoff:  Cj)Hi4  (Carpen),  im  Rückstande 
sind  nicht  näher  studirte  Körper  enthalten  (Hydrocarpol,  Methantrol). 
Es  sind  mehrere  Derivate:  Sulfonsäuren,  Nitroderivate  etc.  dieser 
Säure  dargestellt. 

Cetrarsäure:  CisHigOs.     Diese  Säure  findet  sich  in  der  Cetraria  Cotraniore 
islandica,  Sie  stellt  nadelförmige,  glänzende,  intensiv  hitter  schmeckende 
Krystalle  dar,  die  in  Wasser  wenig,  in  heissem  Alkohol  dagegen  leicht 
löslich  sind.      Von  ihren  Salzen  sind  die  mit  Alkalimetallen  in  Wasser 
löslich. 


3.    Aromatische  Aldehyde  und  Ketone. 

a.    Aldehyde. 

Aldehyd  der  Benzoesäure:  CjIIcO  =  CeHj  |C0I1.  Aldehyd do 

(Bittermandelöl)  «äun*!"^ 

Farhloses,  nach  einiger  Zeit  gelh  werdendes,  öliges  Liquidum  von 
1*063  specif.Gew.,  hei  180^  siedend.  Von  angenehm  aromatischem  Oeruch 
und  brennendem  Geschmack.  Löslich  in  30  Thln.  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen.     Destillirt  mit  Wasserdämpfen  trotz 

T.  Oorup-Bortanex,   Organi«che  Chemie^  <>«^ 
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seines  hohen  Siedepunktes.  Nimmt  aus  der  Luft  Sauerstoff  auf  und  ver- 
wandelt sich  in  Benzoesäure,  die  sich  in  Krystallen  abscheidet  (die  Ery- 
stalle  in  altem  Bittermandelöl  sind  Benzoesäure).  Durch  Wasserstoff  in 
statu  nascendi  geht  es  in  Benzylalkohol  über:  CjHgO  +  H2  =  CjELgO. 
Mit  alkoholischer  Kalilösung  erhitzt,  liefert  es  ebenfalls  Benzylalkohol, 
gleichzeitig  aber  benzoesaures  Kalium,  [2(Cj}I^0)  +  KOH  =  CjHgO  + 
C7H5KO2].  Verbindet  sich  wie  die  Aldehyde  überhaupt  mit  doppelt- 
schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirbaren  Doppelverbindungen,  mit 
Essigsäureanhydrid  zu  einer  molecularen  Verbindung:  C7HeO,C4ll6  03. 
Dem  Organismus  einverleibt,  erscheint  es  im  Harne  als  Hippursäure 
wieder. 

JUdung.  Bildung.      Bildet    sich    zunächst    durch    Gährung    eines  in    den 

bitteren  Mandeln  enthaltenen  stickstoffhaltigen  Körpers  :desAmygdalin8, 
C20H27NO11,  durch  das  in  den  bitteren  Mandeln  gleichzeitig  vorhandene 
Ferment:  Emulsin,  ein  den  Eiweissstoffen  nahestehender  Körper,  der  in 
den  Samen  in  eigenen  Zellen  enthalten  zu  sein  scheint,  welche  mit  jenen, 
in  welchen  das  Amygdalin  gebildet  wird,  nicht  unmittelbar  communiciren. 
So  wie  die  bitteren  Mandeln  bei  Gegenwart  von  Wasser,  zerquetscht  wer- 
den, findet  sogleich  die  Einwirkung  des  Emulsins  auf  Amygdalin  statt, 
und  letzteres  spaltet  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Benzaldehyd, 
Cyanwasserstoff  und  Traubenzucker : 

CaoHayNOn  ^-  2H2O  =  C^HgO  +  CNH  +  2{C^1I,^0^) 
Amygdalin  Benzaldebyd     Blau-    2  Mol.  Trauben - 

säure  zucker 

Aus  dem  Umstände,  dass  bei  der  Behandlung  der  bitteren  Mandeln 
mit  Wasser  neben  dem  an  und  für  sich  unschädlichen  Benzaldehyd  Blau- 
säure gebildet  wird,  erklärt  sich  die  Giftigkeit  der  bitteren  Mandeln,  und 
die  des  rohen  durch  Destillation  der  bitteren  Mandeln  mit  Wasser  darge- 
stellten Bittermandelöls. 

Benzaldchyd  entsteht  ausserdem  noch  auf  mehrfache  Weise :  bei  vor- 
sichtiger Oxydation  des  Benzylalkohols  durch  Salpetersäure  oder  Blei- 
superoxyd, bei  der  Behandlung  der  Zimmtsäure,  des  Zimmtalkohols,  des 
Styracins  mit  oxydirenden  Agentien,  bei  der  Destillation  eines  Gemenges 
von  benzoesaurem  und  ameisensaurem  Calcium,  bei  der  Behandlung  von 
Benzoylcyanid  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi,  wenn  man  <^n  Dampf 
der  Benzoesäure  über  erhitzten  Zinkstaub  leitet  und  auf  andere  Weise 
mehr. 

Darstellung.  Die  gewölmlichste  Methode  der  Darstellung  des  Bittermandelöls  besteht 

darin,  von  fettem  Oel  durcb  Pressen  befreite  bittere  Mandeln,  mit  Wasser  zu 
einem  Brei  angerührt,  24  Stunden  stehen  zu  lassen  und  hierauf  zu  destilliren. 
Das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  rohe  blausäurehaltige  Bittermandelöl, 
welches  sich  am  Boden  der  Vorlage  als  eine  schwere  Oelschicht  absetzt,  wird, 
um  es  von  Blausäure  zu  befreien,  mit  einer  Lösung  von  Eiseuchlornr  und  Kalk* 
hydrat  geschüttelt  und  rectificirt.  Oder  man  schüttelt  es  auch  wohl  mit  einer 
gesättigten  Lösung  von  zweifach-schwefligsaurem  Natrium  und  zerlegt  die  mit 
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kaltem    Weiogeist    gewaschene    Krystallmasse    von    zweifach  •  schwefligsaurem 
Bittermandelöl-Natrium  (r.  o.)  mit  kohlensaurem  Natrium. 

Das   bei  der  Destillation  der  bitteren  Mandeln    mit  Wasser   übergehende 
Wasser  der  Vorlage  ist  eine  Auflösung  des  Bittermandelöls,  welche  früher  unter 
dem  lii Amen  Aqua  Amygdalarum  amararum  häufiger  ärztlich  angewendet  war,iifMa 
wie  gegenwärtig.     Es  enthält   natürlich  geringe  Mengen   von  Bittermandelöl  ^^^^' 
und  Blausäure.   Dieselben  Besta^dtheile  enthalten:  Aqua  Laurocerasi^  Kirsch- amaran 
lorbeerwasser:  erhalten  durch  Destillation  der  frischen  Blätter  von  Prunus  ^v^  ^< 
Laurocerasus,  Aqua  Cerasorum  nigrorum,  Kirschwasser:  erhalten  durch  Aqua  <k 
Destillation  der  lAit  den  Kernen  zei-stossenen  wilden  Kirschen  mit  Wasser.         ra$orum 

Diese  Wasser  enthalten  Bittermandelöl  und  Blausäure,  weil  sie  durch  De- 
stillation von  Amygdalin  und  Emulsin  haltenden  Pflanzen theilen  gewonnen 
werden. 

Derivate  des  Bittermandelöls.     Bei  der  Einwirkung  mehrerer 

chemischer  Agentien  auf  Bittermandelöl  entstehen   zahlreiche  Derivate, 

von  welchen  wir  anhangsweise  einige  anführen: 

Hydrobenzamid :  C2iH|gN2,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Anuno-  UydroiM 
niak  auf  Bittermandelöl  nach  der  Gleichung:  'S(ajH^O)  -f-  2NH3  =  CjjiHigNa  •"•***• 
-|-  3  H2O.    Farblose,  octaedrische,  bei  110^  schmelzende  Kry stalle,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  imd  Aether.    Mit  Säuren  spaltet  es  sich  in  Ammoniak 
und  Bittermandelöl;   durch  Alkalien   und  durch  Erhitzen  für  sich  verwandelt 
es  sich  in  Amarin,  dem  Hydrobenzamid  isomer,  in  Alkohol  und  Aether  lös- Amarin. 
liehe,  vierseitige  Prismen;  reagirt  alkalisch  und  verbindet  sich   mit  Säuren  zu 
krystallisirbaren   Salzen.     Der  trockenen  Destillation  unterworfen,   verwandelt 
es  sich  in  das  ebenfalls  isomere 

Iiophln,   welches  in  langen,   bei  270^  schmelzenden  Prismen   krystAllisirt , Lophin. 
in  Alkohol,  namentlich   in  kaltem  schwer  löslich  ist  und  ebenfalls  mit  Säuren 
krystallisirbare,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Salze  bildet. 

Benzalohlorid :  C7H0CI3,   isomer  dem  Bichlortoluol ,  entsteht  bei  der  De-  Benxal- 
stillatiou  von  Bittermandelöl  mit  Phosphorchlorid,  und  ist  eine  bei  215*^  siedende  *'*^<>'***- 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erwärmen  mit  Kalihydrat  oder  Quecksilberoxyd  wieder 
in  Bittermandelöl  zurückverwandelt  wird.    Behandelt  man   es  mit  einer  wein- 
geistigen  Lösung  von  Kaliumhydrosulfid,  so  erhält  man: 

Sulfobenzaldehyd  (Sulfobittermandelöl) :  CyHeS.     Weisses  krystalllnisches  Snlfobei 
Pulver   von  unangenehmem  Zwiebelgeruch,    bei  90®  erweichend,  sich   aber  bei  ■'**®**y* 
hr>herer   Temperatur  unter  Entwickelung  von    Schwefelwasserstoff  zersetzend. 
Entsteht  auch  beim  Vermischen  einer  weingeistigen  liösung  von  Bittermandelöl 
mit  Schwefelanimonium. 

Auch  gechlorte  Derivate  des  Bittermandelöls  sind  dargestellt,  dann: 

Nitrobittermandelöl:  C7H5(N02)0,  farblose,  glänzende,  bei  50®  schmel-  Nitrobit 
zende  Nadeln,  ohne  Zersetzung  flüchtig,  und  in  heissem  Wasser  löslich.  Wird  ™»"<*®l^ 
dm*ch  Einwirkung   von  rauchender  Salpetersäure  auf  Bittermandelöl  erhalten. 

(CH 

Aldehyd  der  Paratoluylsäure :  ChH^O  =  C6H4  ^^^  ,  Aidehjd 

wird  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  paratoluylsaurem  und  **"** 
ameisensanrem  Calcium  als  ein  bei  204^  siedendes  öliges  Liquidum  er- 
halten, welches  sich  im  Allgemeinen  dem  Benzaldehyd  ähnlich  verhält 
und  sich  namentlich  auch  mit  doppelt-schwefligsauren  Alkalien  verbindet. 
Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  es  in  Tolylalkohol  über,  durch 
ozydirende  Agentien  in  Paratoluylsäure. 

38* 
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(C  H 

re  ist  ^^v^uiiuuui; 

nmeKU^  ist  der  saaerstoifhaltige  Bestand theil  des  Römisch-Kümmelöls:  des 
»alten,  flüchtigen  Oeles  von  Cuminum  Gyminum,  welches  als  sauerstofiifreien  Be- 
staudtheil  Cymol  enthält.  Man  stellt  das  Cuminol  aus  diesem  Oele  dar, 
indem  man  letzteres  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schweflig- 
sauren  Natrium  schüttelt,  nnd  das  sich  in  Krystallen  abscheidende  schweflig- 
saure Cuminaldehyd-Natrium  durch  Natriumcarbonat  zersetzt.  Angenehm 
aromatisch  riechende,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Acther.  Siedet  bei  320^,  geht  aber  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Giebt  mit 
sauren  schwefiigsaurcn  Alkalien  krystallisirende  Verbindungen,  geht 
durch  Wasserstofl"  in  statu  nascendi  in  Cuminalkohol,  durch  Oxydation 
in  Caminsäure  über.  Mit  weingeistiger  Kalilösung  liefert  es  Cumin- 
alkohol nnd  Cuminsäure  (vergl.  S.  540). 

ehyddor  Aldehyd  der  Zimmtsäure :  CyHsO  =  CgHs  {CH=CHCOH, 

re  ist  (Zimmtöl) 

jmdtheii  Hauptbcstandtheil    des   ätherischen  Zimmtöls:    OL    Cinnamomi    und    Ol. 

zimmt-  (j(isg{^iß  aeihereum^  die  durch  Destillation  der  Rinden  mit  Wasser  gewonnen 
werden.  Farbloses,  an  der  Luft  sich  bald  gelb  färbendes,  öliges  Liquidum 
von  penetrantem  Zimmtgeruch,  bei  längerer  Einwirkung  der  Luft  ver- 
harzend, bei  220  bis  225^  siedend.  Geht  durch  Oxydation  in  Zimmt- 
säure über,  und  besitzt  überhaupt  alle  charakteristischen  Eigenschaften 
eines  Aldehydes.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Platinschwarz  auf 
Zimmtalkohol,  von  Acetaldehyd  auf  Bittermandelöl  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssiger Salzsäure  (ganz  analog  der  Bildung  von  Crotonaldehyd  aus 
Acetaldehyd),  endlich  durch  trockene  Destillation  eines  Gembches  von 
zimmtsanrem  und  ameisensaurem  Calcium. 

(OH 
roH» 

re  int  ^oaiicyiige  oaure; 

iSitcn*^**  ist  im  Spiraeaöl  enthalten,  einem  ätherischen  Oele,  welches  durch  De- 
stillation der  Blüthen  von  Spiraea  ulmaria  mit  Wasser  gewonnen  wird. 
Auch  in  den  Blüthen  und  dem  Kraute  von  Spiraea  digitatay  lobata,  fHipen- 
dtila,  den  Blüthen  von  Crepis  foetida,  sowie  in  den  Larven  von  Chrysomela 
populi  ist  es  enthalten  und  kann  daraus  durch  Destillation  gewonnen  wer- 
den. Farbloses,  an  der  Luft  sich  sehr  bald  röthlich  färbendes,  öliges 
Liquidum  von  sehr  angenehmem  Geruch  von  1*173  specif.  Gew.  bei  -|-  15®. 
Wird  bei  —  20^  fest  und  siedet  bei  196*5^.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Vereinigt  sich  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  zu  krystallisirenden  Verbindungen,  geht  beim  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  Salicylsäure,  durch 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  Saligenin,  seinen  Alkohol,  über. 
Mit  Aetzharyt  erhitzt,  liefert  er  Anisol  (S.  497).     Mit  Basen  verbindet 
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er  sich  unter  Vertretung  seines  Hydroxylwasserstoffs  durch  Metalle  zu 
den  sogenannten  salicyligsauren  Salzen.  Sehr  charakteristisch  ist  das 
Kupfersalz,  welches  sich  beim  Vermischen  verdünnter  alkoholischer  Lö- 
sungen von  salicy liger  Säure  und  Kupferacetat  in  grünen  Krystallen  ab- 
scheidet.    Behandelt  man  das  Natriumsalz  mit  Jodmethyl,  so  erhält  man 

(OCH 
rw^Tj',  bei  238^  siedende  Flüssig^  Methyi- 
UUrl  salicyl- 

keit.     Es  sind  auch  Verbindungen  dargestellt,  in  welchen  der  Hydroxyl-  ^^^^^y** 
Wasserstoff  durch  Acetyl  und  Beuzoyl  ersetzt  wird. 

Salicy laldehyd  erhält  man  auch  durch  Oxydation  des  Salicins,  Salige- 
nins  und  Populins,  am  Vortheilhaftesten  durch  Oxydation  des  Salicins 
mit  Kaliumdichromat  und  Schwefebüure. 

{OCH 
nnu^  Aldehy. 
KjUn     Methylj 
V^Auisyjige  öaure;  oxyUenj 

isomer  dem  Methylsalicylaldehyd,  ist  ein  gelbes  aromatisch  riechendes  '  "'®* 
Liquidum,  welches  an  der  Luft  rasch  nachdunkelt.  Siedet  bei  248^  hat 
ein  specif.  Gew.  von  1*1228  bei  -f"  18^  ist  in  Wasser  nur  wenig,  da- 
gegen leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  geht  durch  Oxydation  in 
Methylparaoxybenzoesäure  (Anissäure),  durch  weingeistige  Kalilösung  in 
Anisalkohol  und  Anissäure  über.  Verhält  sich  überhaupt  in  Allem  wie 
ein  Aldehyd. 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Anisöl,  Fenchelöl,  Sternanisöl  und  über- 
haupt den  S.  567  aufgeführten  ätherischen  Oelen  mit  Oxydationsmitteln  und 
zwar  durch  Oxydation  des  in  diesen  Oelen  enthaltenen  Anethols:  C10H12O. 

Aldehyd  der  Protocatechusäure :  CtH^Os  =  CoHjlLvTr,  AWohy» 

(l^Url  Protoca 

entsteht  auf  mehrfache  Weise:  so  beim  Kochen  von  Dichlorpiperonal  ***^'*'*"* 
mit  Wasser  (s.  unten),  beim  Erhitzen  von  Piperonal  mit  verdünnter 
Salzsäure  auf  200^,  und  bei  der  Behandlung  von  Vanillin  (s.  unten) 
mit  verdünnter  Salzsäure  im  zugeschmolzeuen  Rohre  bei  180".  Flache, 
stark  glänzende  Krystalle,  bei  150^  schmelzend,  leicht  löslich  in 
Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün 
gefärbt.  Zersetzt  sich  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt.  Reducirt  aus 
einer  ammoniakalischen  Silberlösung  das  Silber  als  Spiegel,  und  liefert 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Protocatechusäure.  Von  seinen  Abkömmlingen 
ist  von  besonderem  Interesse: 

fOCIIs 

Methyl-Protoeatechu- Aldehyd:  Cj,Hj,Oi  =  C« IIa! OH     •  Mcthyi- 

(Vanimn)  (COH  c^a. 

Findet  sich  in  den  als  Gewürz  benutzten  Schoten  der  Vanille  (Epipcn-  ^^^cu^i 

dron  VaniUn  L,)  in  Krystallen  abgelagert  und  bedingt  den  aromatischen  Jj.'JJ^5 

Geruch  derselben;  wird  aber  auch  künstlich  erhalten  durch  Oxydation  *»»*'«!  «»c 

ii-i/  \'ni  Vanille. 

dos  Methyl-Aetliyl-Protocatechu-Aldehydes  (s.  unten):  eines  Spaltungspro- 
dacies   des   Coniferins    (s.  unter  Glykoside)  mittelst   Kaliumdiobromatcs 
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und  Schwefelsäure.  Weisse,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  von  durch- 
dringendem Yanillegeruch,  bei  80  bis  81^  schmelzend,  vorsichtig  stärker 
erhitzt,  unzersetzt  sublimirend,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren 
sauer.  Liefert  durch  Vertretung  des  Hydroxylwasserstoffes  durch  Metalle 
salzähnliche  Verbindungen,  unter  welchen  die  Silberverbindung  sehr 
leicht  reducirbar  ist.  Giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Brenz- 
catechin,  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protocatechusäure,  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Salzsäure  auf  180^  Methylchlorid  und  Proto- 
catechu-Aldehyd.  Der  Hydroxylwasserstoff  kann  auch  dui-ch  Acetyl 
und  Benzoyl  vertreten  werden.  Auch  ein  Brom-  und  ein  Jodsub- 
stitutionsderivat sind  dargestellt. 

(OCH, 
nyi-  ICethyläthyl-Protooateohu-Aldehyd :  CjoHijO»  =  CgH,  {OG,  H5 , 

?h^*°-  ICüH 

^y^*  ist  ein  Spaltungsproduct  desConiferins:  eines  Glykosides  unter  dem  Ein- 
flüsse des  als  Ferment  wirkenden  Emulsins,  und  stellt  weisse,  prismatische 
Krystalle  dar,  bei  73  bis  74^  schmelzend,  unlöslich  in  kaltem,  schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  schwierig  löslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Aether.  Geht  aus  seinen  Lösungen  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  durch  Polymerisirung  in  ein 
amorphes  Harz  über,  ebenso  durch  Fällung  seiner  Lösung  in  Natronlauge 
durch  Säuren.  Zerfallt  mit  Jodwasserstoff  bei  150  bis  160^  im  znge- 
Bchmolzeneu  Rohre  erhitzt  in  Methyljodid,  Aethyljodid,  Protoca- 
techusäure und  Brenzkatechin. 

h jien-  Methylen-Protocatechu-Aldehy d :  C»  lU  O3  =  C«  H3 1 0-^^  ^^ , 

SS;«.  (Piperonal)  (COH 

«ronai).  ^^d  diirch  Destillation  einer  verdünnten  Lösung  von  piperinsaurcm 
Ealiam  mit  Kaliumpermanganat  erhalten,  wobei  es  mit  den  Wasser- 
dampfen übergeht.  Farblose  Krystalle  von  angenehmem  Geruch,  bei 
37^  schmelzend,  bei  263^  sublimirend.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leichter,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Verbindet  sich  mit  sauren 
schwefligsauren  Alkalien.  Liefort  beim  Erwärmen  mit  Phosphorchlorid 
flüssiges 

Dichlorpiperonalchlorid:  G0II4CI4O21  welches  sich  mit  kaltem 
Wasser  in 

COII 
und  Salzsäure,  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Salzsäure,  Kohlensäure  und 
Protocatechu- Aldehyd  (s.  oben)  zersetzt. 

jf  Aldehyd  der  Phtalsäurc:  CäHßOa  =  ^6H4^Qg, 

erhält  man,  indem  man  Phtalsäurechlorid,  dargestellt  durch  Einwirkung 


Dichlorpiperonal:  CsII^ClaOs  =  GßHs 
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von  Phosphorchlorid  auf  Phtalsänre,  in  EHsessig  löst  and  Magnesium  ein- 
trägt. Man  nentralisirt  und  schüttelt  mit  Aether,  welcher  den  Aldehyd 
aoinimmt.     Krystallinisch  erstarrendes  Oel,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

b.    K  e  t  o  n  e. 

Die  aromatischen  Ketone  sind  in  ihrer  Structor,  ihrem  chemischen 
Verhalten  nnd  in  ihren  Bildangsweisen  den  Eetonen  der  fetten  Säuren 
völlig  analog.  So  wie  diese  enthalten  sie  die  zwei  Alkoholreste  ver- 
ankernde zweiwerthige  Atomgruppe  CO".  Die  Alkoholreste  sind  Benzol- 
reste im  engeren  Sinne,  oder  die  Hadicale  aromatischer  Alkohole,  oder 
endlich  bei  den  auch  in  der  aromatischen  Reihe  nicht  fehlenden  ge- 
mischten Ketonen  ist  ein  aromatischer  Kohlenwasserstoff  mit  einem 
solchen  der  Sumpfgasreihe  durch  die  Gruppe  CO  voreinigt.  Diese  letz- 
teren werden  durch  trockene  Destillation  der  gemengten  Calciumsalze 
von  aromatischen  und  fetten  Säuren  erhalten,  und  verbinden  sich  mit 
Ausnahme  des  Benzylmethylketons  nicht  mit  doppelt  schwefligsauren 
Alkalien. 

CßHs 
Benzophenon  (Diphenylketon) :  C13H10O  =  CO    ,  Bemo- 

•  phenon. 

Product  der  trockenen  Destillation  des  benzoesauren  Calciums,  stellt  farb- 
lose, aromatisch  riechende  rhombische  Prismen  dar,  die  bei  48  bis  49^ 
schmelzen,  und  bei  300^  ohne  Zersetzung  sublimiren.  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  zerfallt 
es  in  benzoesaures  Natrium  und  Benzol,  durch  rauchende  Salpetersäure 
wird  es  in  Dinitrobenzophenon  übergeführt.  Behandelt  man  es  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  nimmt  es  zwei  Atome 
Wasserstoff  auf  und  geht  in  Benzhydrol:  C13H12O,  über.  Durch  Zink- 
staub, sowie  durch  Jodwasserstoff  und  amorphen  Phosphor  wird  es  zu 
Diphenylmethan  reducirt. 

Neben  diesem  Benzophenon  ist  ein  zweites,  davon  physikalisch 
verschiedenes,  ebenfalls  bei  300^  siedendes,  aber  schou  bei  26  bis 
26*5^  schmelzendes  dargestellt,  welches  monokline  Krystalle  bildet,  die 
aber  leicht  in  die  rhombische  Modification  des  gewöhnlichen  übergehen. 

I 

Phenyltolylketon:  ChHijO  =  CO  ,  PUenyito 

CTT  pTT  koton. 

entsteht  durch  Oxydation  von  Benzyltoluol,  und  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Benzoesäure  und  Toluol  mit  Phosphorsäurcanhydrid  auf 
180  bis  200*^;  ebenso  aber  auch  durch  trockene  Destillation  eines  Ge- 
menges der  Calciumsalze  der  Paratoluylsäure  und  Benzoesäure.  Farb- 
lose, blättrige  Krystalle,  bei  56  bis  57^  schmelzend,  bei  310  bis  3120 


GOO 
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Fhenylben- 
zylketon. 


Dibenzyl- 
keton. 


('ymyl- 
phenyl- 
keton. 


Bcnail. 


IHphenylen- 
keton. 


siedend,  löslich  in  Alkohol,  besser  aber  in  Aether  and  BcoaoL 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Paratolnylsaure  und  Benzol. 

CeHs 

I 

Phenylbenzylketon;  C14H13O  =  CO  , 

(Desoxybenzoin)  ^  jj^  q^  ^^ 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  Benioiii, 
darch  trockene  Destillation  eines  Gemisches  von  benzoesaurem  and  alphap 
tolaylsanrem  Calcium,  und  auf  andere  Weise  mehr.  Grosse,  fiarblose,  bei 
55^  schmelzende  Tafeln,  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimirend, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Wasser.  Liefert  beim  Er* 
hitzen  mit  Jodwasserstoff  Dibenzyl. 

C  H2  Cß  H5 

Dibenzylketon:  C15H14O  =  CO  , 

I 

C  Ha  Cß  H5 
wird  durch  Destillation  von  alphatoluylsaurem  Calcium  in  farblosen  Kry- 
stallen  erhalten,  welche  bei  3Ü^  schmelzen  und  bei  320  bis  321®  siedei. 
Liefert  bei  der  Oxydation  Benzoesäure  und  Kohlensäure. 

CeHs 

Cymylphenylketon:  CnHujO  =  CO 

r  TT  l^^a 

^6^13     p     TT 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Cymol  und  Benzoesäure  mit  Phosphorsänre- 
anhydrid,  und  durch  Erhitzen  von  Cymol  mit  Benzoylchlorid  und  Zink. 
Schwach  gelbliches,  bei  340^  siedendes  Oel,  auöh  bei  —  IS'*  noch  nicht 
erstarrend. 

Benzü:  C14H10O2  =  0=C C=0 

I         I 
CßUsCeHs 

bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Benzoins  mit  Salpetersilure  oder  Chlor, 
übrigens  auch  noch  auf  mehrfachen  anderen  Wegen.  Grosse  sechsseitige 
Säulen,  bei  90^  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Geht  durch  oxydirende  Agentien  in  Benzoesäure  über,  durdi 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  Benzoi'n.  Durch  Erwärmen  mit  Phosphor^ 
chlorid  liefert  es  Chlorbenzil:  Ci4Hi()Cl20,  welches  sich  durch  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  in  Desoxybenzoin  verwandelt. 

Diphenylenketon:  Ci^HgO  =   1       >>C0, 

C6H4 

bildet  sich   beim  Erhitzen  der  Diphensäure  imd  der  Phenylbenzoesänre 

mit  Kalk.    Grosse,  gelbe,  rhombische  Krystalle,  bei  84<^  schmelzend,  suhli- 

mirbar,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.     Wird 

durch  Jodwasserstoff  und  amorphen  Phosphor  zu  Diphenylmethan  re- 

ducirt. 
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I 
Phenylmethylketon :  C^HsO  =  CO    ,  phenyi- 

(Acetophenon)  ^^^  ^^^j}' 

wird  darch  Dostillation  eines  Gemenges  von  benzoesaurem  und  essig- 
saurem Calcium  erhalten.  Farblose,  grosse  Krystallblätter,  bei  -|-  14* 
schmelzend,  bei  198^  siedend.  Verwandelt  sich  durch  WasserstoflF  in 
statu  nascendi  in  secundären  Phenyläthylalkohol.  Mit  Salpetersäure 
liefert  es  Nitrosubstitutionsderivate,  mit  Chlor  Chloracetylbenzol: 
CB.jCl.CO.C6H5.     Auch  Bromsubstitutionsderivate  sind  dargestellt. 

* 

Nitrophenylmethylketon:  CH3.CO.C(;H4N02,  kann  in  zwei  iso- 
meren Modificationen:  einer  festen  und  einer  flüssigen,  erhalten  werden. 

CeHs 

Phenyläthylketon:  C9H10O  =  CO     ,  Phenyi- 

(Propiophenon)  ^  jj  athyiketon. 

entsteht  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  benzoesaurem  und  pro- 
pionsaurem  Calcium  und  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Benzoyl- 
chlorid.  Farblose,  bei  208  bis  210^  siedende  Flüssigkeit.  Liefert  bei 
der  Oxydation  Benzoesäure  und  Essigsäure,  bei  der  Behandlung  mit 
Wasserstoff  in  statu  nciscendi  secundären  Phenylpropylalkohol. 

CH2C6n5 

r 

Benzylmethylketon:  C9H10O  =  CO  .  Ben»yi- 

I  methyl- 

CIIs  kcton. 

Aus  alphatolaylsaurem  und  essigsaurem  Calcium,  und  durch  Einwirkung 
von  Zinkmethyl  auf  Alphatolnylchlorid  erhalten.  Bei  214  bis  216*  sie- 
dende Flüssigkeit.  Giebt  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  eine  kry- 
stallisirende  Verbindung,  bei  der  Oxydation  Benzoesäure  und  Essigsäure. 

Celli 

I 

Fhenylpropylketon:  CioHijO  =  CO    ,  rhenyi- 

•  I  propyl- 

C3  H7  keton. 

durch  Destillation  von  benzoesaurem  und  buttersaurem  Calcium  darge- 
stellt. Schwach  gelbliche,  bei  220  bis  222^  siedende  Flüssigkeit,  von 
0*992  specif.  Gew.,  auch  bei  —  20^  nicht  erstarrend.  Liefert  bei  der 
Oxydation  Benzoesäure  und  Propionsäure. 

CcHs 

I 

Fhenylisopropylketon :  CiqUi^O  =  CO  ,  rhonyitoo. 

C  11(0113)2  keton. 

ans  benzoesaurem  und  isobuttersaurcm  Calcium  dargestellt.  Bei  209 
bis  217^  siedende  Flüssigkeit.  Liefert  bei  der  Oxydation  Benzoesäure, 
Essigsäure  und  Kohlensäure. 


PbenTliso- 
butyllcetou. 


Bensyl 


Ue 


äihyUceton. 


Cinnamjrl- 

mcthyl- 
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CßHs 

Phenylisobutylketon:  C11H14O  =  CO 

CH,CH(CH3>i 
aus  benzoesaurem  nnd  valeriansaurem  Calcium  erhalten.  Bei  225  bis  226® 
siedendes  Liquidum.     Liefert  bei  der  Oxydation  Benzoesäure,  Isobutter- 
säure und  Essigsäure. 

CH2C6H5 

Benayläthylketon:  CiqHijO  =  CO 

I 

C2H5 
durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Alphatoluylchlorid  erhalten,  flüssig, 
bei  225  bis  226«  siedend,  von  0*998  specif.  Gew.  bei  17*50.     Liefert  bei 
der  Oxydation  Benzoesäure  und  Propionsäure. 

CH^CHC^Hj 
Cinnamylmethylketon:  CjoHioO  =  CO  , 

CHs 
entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  eines  Gemenges  von  essigsaurem 
und  zimmtsaurem  Calcium.     Schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  bei 
240  bis  24 1«  siedend.  Verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien. 


Dritte  Gruppe. 

Aromatische  Kohlenwasserstoffe,  welche  den  Benzolkern  zwei 

oder  mehrere  Male  enthalten. 

1.    Diphenyl  und  seine  Derivate. 


CgH.^ 
Diphonjri.  Diphenyl:  C12H10  =  A  u  • 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  im  Steinkoblentheer  und  zwar  in  den  zwi" 
sehen  220  bis  270^  destillirenden  Antheilen  desselben  enthalten  und  ent- 
steht, wenn  Natrium  auf  eine  Lösung  von  Brombenzol  in  Benzol  einwii^ 
wird  aber  auch  beim  Durchleiten  von  Benzoldämpfen  durch  glühend« 
Röhren  gebildet.  Grosse  farblose  Krystallblätter,  unlöslich  in  Wassefi 
leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  70*5* 
und  sieden  bei  254^ 

Von  Substitutionsderivaten  ist  eine  grosse  Anzahl  dargestellt:  Mono- 

und  Dichlordiphenyl,  Monobrom-  und  Dibromdiphenyl,  Cyan- 

diphenyl  und  Dicyandiphenyl,  zwei  isomere  Mononitrodiphenyle, 

zwei  isomere  Dinitrodiphenylo,    Diphenylsulfonsäure,   CijHj 

.  SO3H,  und  Diphenyldisulfonsäure,  CiaH^CSOaH)«.    Wir  geben  ia 
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Nachstehendem  eine  Uebersicht  der   übrigen  Diphenylderivate  und  be- 
sprechen nur  die  wichtigeren  derselben  näher: 

CeH^NHa  C«H,NH2  f^^^-v^NH         ^«^*^^        CeH^OH 

CjHj  CeH^NHa  C^^i  C.H5  CeH^OH 

Amldodiphenyl    Diamidodiphenyl  Imidodiphenyl    Diphenylol        Diphenol 

(Benzidin)  (Carbazol)        (MoDOxydi-  (Bioxydiphenyl) 

phenyl) 

C,H,(OH,  >""  I         »V  <?«H*^n 

CßHa(0H)3  ^•^2{ocH8)2  ^«^((OCHg)^  ^«^* 

Hexoxydiphenyl     Tetramethylhexoxy-  Coerulignon  Diphenylenoxyd 

diphenyl 
(Hydrocoerulignon) 

C6H4  CeHft  CßH^COOH 

CgH^  CeH4C0ÖH  CgH^COOH 

Dipheuylensulfid  DipheDylcarbonsäure      DipheDyldicarbonsäure 

Es  sind  demnach  unter  den  Derivaten  des  Diphenyls  die  meisten 
Kategorien  aromatischer  Atomcomplexe  vertreten :  Substitutionsderivate 
im  engeren  Sinne,  Amido-  und  Diamidoderivate,  Phenole,  Oxyde  und 
Sulfide,  endlich  aromatische  Säuren.  Von  besonderem  Interesse  sind 
unter  diesen  Derivaten: 

Imidodiphenyl:  CiaHgN  =  ^ß^*^.  vttt  imidodi- 

(Carbazol)  CgH,^^"-  £!SSioi. 

Ist  in  den  bei  320  bis  360^  überdestillirenden  Antheilen  des  Steinkohlen- 
theeres  enthalten  und  kann  daraus  durch  Krystallisation  aus  Toluol,  oder 
durch  Fällung  der  Lösung  in  Toluol  mit  Pikrinsäure  und  Zersetzung  der 
Pikrinsäureverbindung  durch  Ammoniak  isolirt  werden.  Tritt  auch  als 
Nebenproduct  bei  der  (rewinnung  des  Anilins  im  Grossen  auf.  Bei  238^ 
schmelzende,  leicht  sublimirbare  weisse  Krystallblättchen,  in  Wasser  un- 
löslich, löslich  in  siedendem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Verbindet  sich 
mit  Pikrinsäure  zu  einer  in  grossen  rothen  Krystalleu  sich  ausscheidenden 
Verbindung:  CiaH9N,C6Hs(NOi)3  0.  —  Die  Lösung  des  Carbazob  in 
concentrirtcr  Schwefelsäure,  gelb  gefärbt,  nimmt  auf  Zusatz  von  Spuren 
ozydirender  Substanzen  eine  intensiv  grüne  Färbung  an.  Beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  geht  das  Carbazol  in  Carbazolin:  CarUzoiiu. 
Cij  Hl 5  N,  eine  krystallisirbare  starke  Base,  über. 

Ein  mit   dem  Carbazol   isomerer  Körper:    Acridin,   ebenfalls  im  Acridin. 
Steinkohlentheer    enthalten,    zeigt  abweichende   Krystallform ,    schmilzt 
schon  bei  107^  sublimirt  theil weise  schon  bei  100^  siedet  aber  erst  über 
360^  ist  auch  in  Alkohol  und  Aether  viel  leichter  löslich. 

coerulignon:  CeH.eO«  =  C«H,K^^"»^'    .  Coo,„. 

(Cedriret)  1        ß  ^  ugnou. 

C«H,|(bcH,), 
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Ein  ans  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Buchenholziheeres  and 
aus  dem  rohen  Holzessig  gewonnener  blauvioletter  Körper,  der  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  anlöslich,  in  Phenol  löslich  ist  und  sich 
aus  dieser  LösuDg  in  stahlblauen  glänzenden  Krystallen  ausscheidet 
Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  ein  Chinon.  Durch  Wasserstoff  in  skUu 
nasccndi  verwandelt  er  sich  anter  Aufnahme  von  2  At.  Wasserstoff  in 

C  H.  K^^^^)^ 
Hydrocoerulignon :  Ci,;His 06=    •  ^    "^  1 0 II 
(Totramethylhexoxydiphenyl) 


^\\  Ha 


[OH 

(OCHs)^ 

farblose,  glänzende  Prismen,  wenig  löslich  in  Wasser  und  A-ether,  leichter 
in  Alkohol  und  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  förbt  sich  auf  Zusatz  von 
verdünnter  Kalilauge  blauviolett.  Mit  Salzsäure  auf  180  bis  200^  er- 
hitzt, zerfallt  es  in  Methy Ichlorid  und  Hcxoxy diphenyl,  mit 
Essigsäureanhydrid  behandelt  liefert  es  eine  Acetylverbindung, 
durch  oxydirende  Agentien  wird  es  sofort  in  Coerulignon  verwandelt. 
Ueber  erhitzten  Zinkstaub  geleitet,  wird  es  zu  Diphenyl  reducirt 
Das  Hydrocoerulignon  steht  demnach  zum  Coerulignon  in  dem  Ver- 
hältnisse eines  Hydrochinons  zu  seinem  Chinone.  Es  entsteht  aach 
beim  Erwärmen  von  Coerulignon  mit  PyrogalloUösung ,  wobei  letzteres 
in  Purpurogallin  übergeht. 

Cß  Hr, 

Diphenylcarbonsäure:  C13H10O2  =  1      '  , 

Cß  H4  C  0  0  H 

ist  in  zwei  isomeren  Modificationen  bekannt. 

a.  Paradiphenylcarbonsäure  entsteht  ausCyandiphenyl  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung,  und  bei  der  Oxydation  des  in  Eis- 
essig gelösten  Diphenylbenzols  mittelst  Chromsäure.  Büschelförmig  grop- 
pirto  Nadeln,  bei  216  bis  217®  schmelzend,  höher  erhitzt,  in  langen 
Nadeln  sublimireud,  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und 
Aether.  Liefert  mit  Kalk  destillirt  Diphenyl,  und  wird  beim  Erhitseo 
der  Lösung  in  Eisessig  mit  überschüssiger  Chromsäure  zu  Terephtal- 
säure  oxydiit.  Ihre  Salze  sind  durchschnittlich  schwer  löslich,  ihr  Aethy^ 
ester  krystallisirbar. 

b.  Phenylbenzoesäuro  entsteht  beim  Schmelzen  von  Diphenylen- 
keton  mit  Kalihydrat.  Kleine  farblose,  schlecht  ausgebildete  Krystallcheiif 
bei  110  bis  111®  schmelzend,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Kalk  Diphenylenketon. 

.   ^        ,^.       ^  ^    TT    ^  CßH^COOH 

Diphonyldicarbonsäure :  C14H14O4  =1  , 

CßH^COOH 
wird  durch  Zersetzung  von  Dicyandiphenyl  durch  alkoholische  Kalilauge 
erhalten.  Weisses,  amorphes  Pulver,  weder  schmelzbar  noch  sublimirbar, 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Kalk 
Diphenyl.  Die  Salze  sind  schwer  lösliche  Niederschlage,  der  Aethylester 
aber  ist  krystallisirbar.     Isomer  mit  dieser  Säure  ist: 
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Diphensäure,  Oxydationsproduct  des  PhenantbrenB  und  Phenan-  Diphen- 
threncbinons  mit  Kaliumdicliromat  und  Schwefelsäure.  Monokline  Säulen 
oder  auch  wohl  Blättchen,  bei  226^  schmelzend,  vorsichtig  stärker  er- 
hitzt sublimirend,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  auch  in  heissem 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Di- 
phenylenketon. 

2.    Diphenylmethan  und  seine  Derivate:  C13H13  =  CHj,         Diphenyi- 

(Benzylbenzol)  ^  jj  ""*^ 

entsteht,  wenn  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub 
auf  150^  erhitzt  wird;  beim  Erhitzen  von  Benzophenon  mit  Zinkstaub, 
und  von  diphenylessigsaurem  Barynm  mit  Natronkalk,  endlich  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  von  Benzylalkohol,  Ben- 
zol und  Eisessig.  Monokline,  bei  26*5^  schmelzende,  angenehm  nach 
Orangen  riechende  Krystalle.  Siedet  bei  261  bis  263^,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Durch  oxydirende  Agentien  (Chrom- 
säure) geht  es  in  Diphenylketon  (Benzophenon  S.  599)  über. 

Liefert  mit  Salpetersäure  zwei  isomere  Dinitrodiphenylmethane : 
Ci3Hio(NO,),. 

Nachstehend  geben  wir  eine  Uebersicht  von  Verbindungen,  die  als  Deri- 
vate des  Diphenylmethans  zu  betrachten  sind,  wobei  wir  der  Vergleichung 
halber  die  Formel  des  Diphenylmethans  selbst  zum  Ausgangspunkte  nehmen : 

CHa  CHa  CHOH  CHCOOH  C(OH)COOH 

CeHö  C6H4OH  CßHft  CeHß  CeHg 

Biphenyl-      Benzylphenol     Benzhydrol      Diphenylessig-       Diphenylglycol- 
methan  säure  säure 

Benzylphenol:  C13H13O,  entsteht  beim  Erwärmen  eines  Gemisches  Beiuyi- 
von  Benzylchlorid  und  Phenol  mit  Zink.      Weisse,  seideglänzende,  bei  ^  ®°° ' 
84^  schmelzende  Krystalle,  nicht  unzersetzt  destillirbar.    Ziemlich  löslich  • 
in  Wasser.     Liefert  eine  flüssige  Acetylverbindung:  CisHn  (C2H3  0)0. 

Benzhydrol:  C13H12O,  isomer  der  vorgenannten  Verbindung,  ver-  Ben«- 
hält  sich  zu  dieser  wie  ein  secundärer  aromatischer  Alkohol  zu  einem  ^  '^ ' 
Phenol,  wie  dieses  aus  den  oben  für  beide  Körper  gegebenen  Structur- 
formcln  erhellt,  und  wii'd  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
eine  Lösung  von  Benzophenon  in  Weingeist  erhalten.  Seideglänzende 
Nadeln,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  bei  67*5 
bis  68^  schmelzend,  bei  297  bis  298^  unter  partieller  Zersetzung  siedend 
Geht  durch  Oxydation  in  Benzophenon  über.  Liefert  ein  Acetyldcrivat 
mit  1  Mol.  Acetyl. 

Diphenylessigsäure :  C14H13O3,  entsteht  bei  mehrstündigem  Er-  niphenyi- 
hitzen   der  untenfolgenden  Benzilsäure  mit  Jodwasserstoff  auf  150^  und  *"* 
durch    Erhitzen    der  Phenylbromessigsäure    (Monobromalphatoluylsüure 
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mit  Benzol  und  Zinkstaub.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  aus 
Weingeist  in  flachen  Blattern,  schmilzt  bei  146^.  Nicht  ohne  Zer- 
setzung snblimirbar,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich. Liefert  bei  der  Oxydation  Benzophenon  und  Kohlensäare,  beim 
Erhitzen  mit  Natronkalk  Diphenylmethan. 

Diphouyi-  Diphenylglycolsäure  (^enzilsänre):  C14H1SO3.     Entsteht  beim 

gyco  ure.  £j.^gj.jjjgjj  y^^^  Bcnzil  (S.  600)  mit  alkoholischer  Kalilösang,  femer  bei 
der  Behandlung  von  Diphenylessigsäure  mit  Brom  und  Kochen  der  er- 
haltenen harzigen  Masse  mit  verdünntem  Barytwasser.  Farblose,  glanzeode, 
bei  150^  schmelzende,  monokline  Krystalle,  sich  bei  stärkerem  Erhitzen 
tiefroth  färbend.  In  concentrirter  Schwefelsaure  mit  schön  purporrother 
Farbe  löslich.  Liefert  bei  der  Oxydation  Benzophenon  und  Kohlensaure. 
Ihr  Baryumsalz  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Benzhydrol  (s.  v.  S.). 
Diese  beiden  Säuren  können  auch  als  Derivate  des  untenfolgenden 
Diphenyläthans  betrachtet  werden. 

Kohl-enwasserstoffe  der  Formel: 

Ch  H.14. 

Ditolj'l,  Dibenzyl,  Diphenyläthan,  Benzyltoluol. 

Cß  H4  C  H3 
Ditoiyi.  3.     Ditolyl:    •  ,j  ^„  , 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Parabromtoluol,  neben 
einem  isomeren  flüssigen,  bei  272<>  siedenden  Kohlenwasserstoff.  Farb- 
lose, monokline,  bei  121^  schmelzende  Krystalle.     Noch  wenig  studirt 

CßH, 
Dib«ny«i.  4.     Dibenzyl:     i 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzylchlorid;  krystalliBirt 
aus  heisser  alkoholischer  Lösung  in  grossen,  farblosen  Prismen,  schmilzt 
bei  52^  und  siedet  bei  284^.     In  kaltem  Alkohol  wenig  löslich. 

Als  Derivate  desselben  sind  zu  betrachten: 

CeHs 


CH  i 

Dibenzylhydrat:  C14II14O  =   |     ^'      ^ 


i^**~*-  (l\)luy  lenhydrat)  0 11 0  H 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  Phenjl« 
benzylketon  (S.  600),  und  beim  Erhitzen  von  diesem,  oder  von  Hydro- 
benzoin  mit  alkoholischer  Kalilösung.  Lange  glasglftnzende,  spröde 
Tadeln,  bei  62^  schmelzend^  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 


\ 
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und  Aether.  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  in 
Stilben  und  Wasser. 

CeHs 

^    „    ^  CHOH 

Hydrobenzoin:  Ci4Hi4  0j  =    '„^„j  Hjdro- 

CHOH  bensoln, 

C,H5 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Bittermandelöl, 
und  von  alkoholischer  Kalilösung  auf  Benzoin.  Grosse,  rhombische 
Tafeln,  bei  132*5^  schmelzend,  sublimirbar,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
leicht  löslich.  Geht  durch  Salpetersäure  in  Benzoin,  durch  Phosphor- 
chlorid in  Stilbenchlorid  über.  Seine  beiden  Hydroxylwasserstoffe  können 
durch  Acetyl  vertreten  werden. 

Isohydrobenzoi'n,  ein  damit  isomerer  und  gleichzeitig  entstehender  isohydro- 
Körper,  ist  in  Alkohol  leichter  löslich  wie  Hydrobenzoi'n,  zeigt  andere     '^^ 

Krystallform  und  schmilzt  bei  119*5®. 

> 

CHOH 

Benzoin:    C14H10O0  =     1  ?  Bencoln. 

I 
CßHj 

nach  dieser  allerdings  hypothetischen  Formel  halb  secundärer  Alkohol 
und  halb  Keton,  entsteht  bei  der  vorsichtigen  Oxydation  des  Hydroben- 
zoins  mit»  Salpetersäure,  sowie  auch,  wenn  man  Benzaldehyd  mit  wein- 
geistiger  Cyankalinmlösung  vermischt,  daher,  wenn  man  rohes  (blau- 
säurehaltiges) Bittermandelöl  mit  alkoholischer  Kalilösung  behandelt. 
Farblose,  bei  133  bis  134®  schmelzende  Prismen,  ohne  Zersetzung  destil- 
lirbar.  In  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer  lös- 
lich. Mit  Acetylchlorid  liefert  es  Acetylbenzoi'n :  Ci4Hii(C3H3  0)Os,  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure,  Bittermandelöl  und  Benzoesäure,  beim 
Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  Hydrobenzoin  neben  anderen  Pro- 
ducten. 

CH, 
Dibenzylcarbonsäure:  C15H14O2  =  '  u^^^„  1  iwiiensyi- 

0  H  O 00 H  carbon- 

1  sAuro. 

CeHj 

bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein  Gemisch  von 
Benzylchlorid  und  Chlorkohlensäureester  und  Behandlung  des  Productes 
mit  alkoholischer  Kalilösung.  Feine,  farblose,  bei  84®  schmelzende  Na- 
deln, sublimirbar,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  wenig,  in  Al- 
kohol und  Aether  leicht  löslich.  Das  Calciumsalz  giebt  beim  Erhitzen 
mit  ül>erschüssigem  Kalk  ein  Gemenge  von  Dibenzyl  und  Stilben. 
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Dibensyi-  Dibenzyldicarbonsäure:  C16H14O4  =  ^«^6"^^^^^^* 

8&Sre.  °  (DiphenylbernBteinsäure)  C6H5-CHCOOH* 

entsteht  bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Cyankaliumlösung  auf  phenyl- 
bromessigsaures  Aethyl  bei  100^,  und  im  zugeschmolzenen  Rohre  und 
Kochen  des  Productes  mit  Kali.  Harte,  farblose  Prismen,  1  MoL  Kry- 
stallwasser  enthaltend,  bei  182^^  schmelzend,  dann  von  selbst  wieder  fest 
werdend,  und  erst  bei  222^  wieder  schmelzend;  am  Leichtesten  löslich 
in  verdünnter  Salzsäure.  Das  Calciumsalz  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Kalk  Dibenzyl  und  Stilben. 

I 
Diphonyi-  5.     Diphenyläthan :  CHCH3. 

ftthan.  I 

CgHs 
Durch  wechselseitige  Einwirkung  von  Benzol,  Chloral  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bilden  sich  gechlorte  Derivate  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs, aus  welchen  unter  andauernder  Behandlung  mit  reducirenden 
Agentien  der  reine  Kohlenwasserstoff  erhalten  wird.  Farblose,  bei  268 
bis  271^  siedende  Flüssigkeit,  in  einer  Kältemischung  zu  einer  weissen 
Krystallmasse  erstarrend. 

CeH» 

I 

Bensyi.  6.     Bonzyltoluol:  CH^  ^ 

tolnol.  I 

C6H4CHS 

entsteht  neben  anderen  Producton  beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit 
Toluol  und  Zinkstaub;  auch  beim  Erhitzen  von  Toluol  mit  Jod  auf  150^ 
und  von  Benzylchlorid  mit  Wasser  auf  190®.  Angenehm  nach  •Früchten 
riechende,  bei  279®  siedende  Flüssigkeit,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich,  auch  bei  —  30®  noch  nicht  erstarrend.  Ist  übrigens  ein  Ge- 
menge von  mindestens  zwei  isomeren  Kohlenwasserstoffen.  Mit  dem  Ozy- 
dationsgemische  von  Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  be- 
handelt, liefert  der  Kohlenwasserstoff  neben  Benzoesäure  Essigsäure  und 
Phenyltolylketon.     Als  Derivat  erscheint: 

CsHs 

I 

Beiuoyi-  Bcnzoyl-Benzocsäure :  C14H10O3  =  CO 

8iur^"  (Benzophononcarbonsäure)  C«  IL  CO  OH 

Wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  194®  schmelzen. 
Stärker  erhitzt,  sublimirt  sie  wie  Benzoesäure.  Sie  ist  ein  Repräsentant 
der  sogenannten  Ketonsäuren,  und  verwandelt  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser- 
stoff in  die  nachstehende  Säure. 

Eine  als  Betabenzoylbenzoesäure  bezeichnete  isomere  Sänre, 
neben  der  gewöhnlichen  entstehend,  ist  leichter  löslich  in  Wasser  und 
schmilzt  schon  bei  127  bis  128®  C.  Sie  krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystall- 
waaser. 


Benzäthylbenzol,  Dimesitylmethan,  Stilben.  609 

CeHs 

I 

Benzhydrylbenzoesänre:  C14H12O3  =  CHOH         ,  Benahydri 

I  beiusol^- 

CßHiCOOH  ^^^ 

nadelfbrmige ,  bei  165^  schmelzende,  in  höherer  Temperatar  sich  zer- 
setzende Krystalle.  Leichter  löslich  in  Wasser,  wie  die  vorige  Säure.  Ihre 
Salze  krystallisiren  zum  Theil,  wie  auch  jene  der  vorigen  Säure.  Erhitzt 
man  die  Benzhydrylbenzoesäure  mit  concentrirter  JodwasserstofiPsäure,  so 
verwandelt  sie  sich  in 

I 
Benzylbenzoesäure:  C14H12O2  =  CH3  ,  Beiusyi- 

CßHiCOOH  •*"'«• 

die  aus  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln  und  Blättchen  krystallisirt.  Sie 
schmilzt  bei  155^  und  ist  sublimirbar.  Ihre  Salze  krystallisiren  schwer. 
Mit  überschüssigem  Kalk  erhitzt,  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und  Di- 
phenylmethan.  Sie  wird  auch  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Sal- 
petersäure auf  Benzyltoluol  erhalten. 

C6B5 

I 

7.  Benzäthylbenzol :  Ci5H'i6  =  CH3  .  Benz&thyi 

I  benxoL 

Cß  H4  C2  H5 

In  analoger  Weise  wie  Diphenylmethan  aus  Benzylchlorid  und  Aethyl- 
benzol  dargestellt.  Farbloses,  bei  294  bis  2959  siedendes  Liquidum  von 
0-985  specif.  Gew.,  bei  +  19<^. 

I 

8.  Dimesitylmethan:  C19H24  =  CHs  ,  Dimesityi- 

I  methan. 

0^112(0113)3 

entsteht  wie  das  Dimethylmethan  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  ein  in  Eisessig  gelöstes  Gemisch  von  Mesitylen  und 
essigsaurem  Methylen  oder  Methylal.-  Grosse,  farblose,  monokline  Kry- 
stalle, bei  130^  schmelzend. 

I 
CH 

9.  Stilben  (Toluylen):  O14H12  =   "         ,  stUben. 

CH 

I 

OeHs 
kann  auf  mehrfache  Weise  erhalten  worden,  die  zum  Theil  in  Obigem  be- 
reits angedeutet  ist,  namentlich  aber  bei  der  Destillation  von  Benzylsulfid 
und  Benzyldisulfid,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Di-  und  Triben- 
zylamin,  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bittermandelöl,  oder  auf 
Benzalchlorid  (C6lI:,CHCl2)  etc.  Grosse,  farblose,  dünne  Krystallblättcr, 
bei  120<)  schmelzend,  bei  306  bis  307^  sublimirend,  in  heissem  Alkohol 
leicht,  in  kaltem  weniger  löslich.    Geht  durch  Behandlung  mit  Jodwasser- 

T.  Oorup-Besanex,  Organiiche  Chemie.  ^<^ 
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Stoff  in  Dibenzyl  über  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom  säure  Bitt^r- 
mandelöl  und  Benzoesäure.  Verbindet  sich  mit  Brom  direct  zu  Stilben- 
dibromid:  Ci4Hi2Br2,  welches  mit  alkoholischer  Kalilösung  behandelt, 
1  At.  Brom  als  Brom  wasserst  off  verliert  und  in  Monobromtoluylen: 
CuHiiBr,  übergeht.  Von  weiteren  Derivaten  sind  dargestellt  Stilben- 
dichlorid:  C14H13CI2,  Monochlorstilbeu  nnd  Dinitrostilben» 

CeHs 

I 

c  . 

olan.  10.      Tolan:   C14H10  =   III  ? 

C 

Wird  bei  anhaltendem  Erhitzen  von  Stilbendibromid  mit  alkoholischer 
Kalilauge  erhalten.  Grosse,  farblose,  bei  60^  schmelzende,  in  Alkohol 
und  Aetbcr  leicht  lösliche  Krystalle.  Giebt  mit  Brom  Tolandibromid: 
Ci4H|oBr2  (zwei  isomere  Modificationen);  ausserdem  sind  Dichloride: 
CuHioCla,  und  ein  Tetrachlorid:  C14II10CI4,  bekannt. 

CcHs 
I 
iphcnyi-  11.    Diphenylbcnzol :  CisÜh  =  C6H4  , 

onsnl.  I 

CßHs 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Mono- 
und  Dibrombenzol.  Büschelförmig  gruppirte,  platte  Nadeln,  bei  205® 
schmelzend  und  dabei  bereits  sublimirend.  Schwer  löslich  in  heissem 
Alkohol  und  in  Aether,  leicht  löslich  in  siedendem  Benzol.  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  Diphenylcarbonsäure,  dann  Terephtal- 
säure. 

C  H 

H 

Man  erhält  diesen  Kohlenwasserstoff  durch  Einwirkung  von  Phosphorsänre- 

anhydrid  auf  die  Lösung  von  Benzhydrol  in  reinem  Benzol  bei  130  bis  140®, 

sowie  beim  Erhitzen  von  Benzalchlorid  mit  Quecksilberdiphenyl  auf  1 50  bis 

155®.     Glänzende  Krystallblättchen ,  bei  92®  schmelzend,  bei  etwa   360® 

siedend,  in  Aether,  heissem  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich.     Bei  der 

Einwirkung   von  Phospborchlorid  bildet  sich  das  schwer  zu  reinigende 

Chlorid:  (C3 115)3 CCl,    welches   mit  Alkohol   gekocht  den  Aethylester 

(G  H  )•  C 
des  Triphenylmethans;^  ^  ^  u  >0,    liefert,    bei   78®  schmelzende, 

leicht  sublimirbare  Krystalle. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstes 
Triphenylmethan  und  bei  der  Oxydation  desselben  mit  Kaliumdichromat 
und  Schwefelsäure  entsteht 
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IC6H5 
C  Hr 
p^TT^  ,  Triphenyl- 

^6  "-b  carbinol. 

OH 

prachtvoll  glänzende,  sechsseitige  Prismen,  bei  157^  schmelzend,  stärker 
erhitzt  anzersetzt  destillirend,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ben- 
zol. Sehr  beständig,  in  concentrirter  Schwefelsäure  löslich,  and  daraas 
durch  Wässer  unverändert  gefallt. 

CeHs 

I 

13.     Diphenylphenylenmethan:  C19H14  =  OC6H4  ?  Diphenyi- 

I  phenylen- 

Cg  H5  raethan. 

entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  des  Triphenylmethanchlorides. 
Seideglänzende  Nadeln,  bei  138^  schmelzend  und  in  sehr  hoher  Tempe- 
ratur unzersetzt  destillirbar.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether  und 
kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig. 

C  H 

nunu    »        Diphenyl- 
UeüiUlls  methyl- 

J{  phenyl- 

methan. 

entsteht  beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  ßenzhydrol  in  reinem  Toluol 
mit  Phosphorsäureanhydrid.  Farblose,  eigenthümlich  riechende,  erst  bei 
sehr  hoher  Temperatur  siedende,  und  auch  in  einer  Kältemischung  nicht 
erstarrende  Flüssigkeit.     Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  eine 

CßHs 

C  H 
Säure  von  der  Formel:  C20H16O3  =  C  fc%/r;QQTT- 

JOH 

Krystallisirbar,  bei  187^  schmelzend,  höher  erhitzt  sich  zersetzend,  zum 
Theil  krystallisirbare  Salze  liefernd. 

16.     Triphenylbenzol :  G24H1S  =  CcIL^CCgH:,):»,  Tnphenyi. 

entsteht   beim  Erhitzen    von   Acetophenon    mit   Phosphorsäurcanhydrid.  ***"*'**• 
Kurze  prismatische  Krystalle,  bei  167  bis  168^  schmelzend,  leicht  löslich 
in  absolutem  Alkohol  und  Benzol. 

16.    Tetraphenyläthylen:  CicHao  =  p%^'>C=C<^^!!\  Tctm- 

^6  "5  ^0"r.  pbciiyl- 

bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Benzophenonchlorid  mit  fein  vertheiltem  *"'y'*"- 
Silber,  oder   mit  Zinkstaub.      Weisses  krystallinisches  Pulver  oder   aus 
Benzol    krystallisirt  farblose,    spiesHigc  Krystalle.     Schmelzpunkt    22 1^ 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Benzol. 


^^* 
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Naphtalin  und  seine  Derivate. 
Naphtalin:  CioHg« 

Naphtalin.  Dieser  Kohlenwasserstoff  bildet  sich,  wenn  die  Dämpfe  von  Phenyl- 

butylenbromid  durch  eine  mit  Kalk  gefüllte,  schwach  rothglühende  Röhre 
geleitet  werden,  und  ist  ein  Product  der  trockenen  Destillation  zahl- 
reicher organischer  Stoffe.  Er  ist  in  reichlicher  Menge  im  Steinkohlen- 
theer  enthalten,  und  entsteht  überhaupt,  wenn  kohlenstoffhaltige  Körper, 
auch  einfacher  constituirte,  wie  Alkohol  und  Essigsäure,  durch  glühende 
Röhren  geleitet  werden,  ja  selbst  Sumpfgas  giebt  beim  Xjflühen  eine 
kleine  Menge  Naphtalin.  Am  Vortheilhaftesten  stellt  man  ihn  aus  Stein- 
kohlentheeröl  durch  fractionirte  Destillation  und  starkes  Abkühlen  der 
zwischen  180  bis  220^  übergehenden  Destillate  dar.  Zur  Reinigung 
sublimirt  man  wiederholt. 

Grosse,  farblose  Krystallblätter  von  penetrantem,  lange  haftendem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Schmilzt  bei  79^0.,  siedet  bei  212^0. 
und  sublimirt  in  glänzenden  Krystallen.  Die  Sublimation  erfolgt  aber 
auch  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  So  wie  die  ätherischen  Oele, 
geht  es  bei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  den  Wasserdämpfen  über. 
An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  leuchtender  russender  Flamme.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und 
fetten  Oelen.  Mit  Pikrinsäure  verbindet  es  sich  zu  einer  in  gelben  Na- 
deln krystallisirenden  Verbindung:  CioH8,C6H3(N 02)30,  und  giebt  mit 
oxydirenden  Agentien  behandelt,  Phtalsäure. 

Liefert  aus-  Unter  der  Einwirkung  der  verschiedenen  chemischen  Agentien  lie- 

ifch'^hiV  fert  das  Naphtalin  eine  überaus  grosse  Menge  von  Derivaten, 
denen 'dos  welcho  denen  des  Benzols  vollkommen  analog,  und  wie  diese  zum  Thefl 
Bciusois        Additions-,  zum  Theil  Substitutionsproducte  sind;  es  verhält  sich  übe^ 

analoge  *• 

Derivate.  haupt  dem  Bcuzol  vielfach  so  ähnlich,  dass  man  nicht  daran  zweifeis 
kann,  dass  das  Naphtalin  entweder  Benzolreste  selbst,  oder  doch  jeden- 
falls einen  dem  Benzolkem  ähnlichen  Kohlenstoffkern  enthalte  (GioX«i 
worin  X  Verwandtschaftseinheit  bedeutet).  Seine  grosse  BeständigkeB» 
die  Fähigkeit,  hohe  Temperaturen  auszuhalten,  sowie  der  Umstand,  datf 
es  den  Benzolderivaten  vielfach  analoge,  ja  Benzolderivate  selbst 
liefert,  sprechen  jedenfalls  dafür,  dass  die  Eohlenstoffatome  in  inniger 
'  und  mehrfacher  Bindung  stehen,  und  zwar  kann  man  aus  gewusen 
Reactionen  des  Naphtalins  schliessen,  dass  zwei  Atome  Kohlenstoff  dei- 
selben  loser  wie  die  übrigen  gebunden  sind. 

Man  kann  annehmen,    dass    das  Naphtalin   eine  Struotur    besitsii 
welche  durch  nachBtehende  gtai^hische  Darstellung  veranschaulicht  wird: 


's 
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CII    CH 

HC       C      CH 


HC       C       CH 

\/\^ 
CH     CH 

d.  h.  das  Naphtalin  besteht  aus  zwei  Benzolgruppen,  die  zwei  Kohlen- 
stoflfatome  gemeinsam  haben.  Wird  eine  dieser  Gruppen  durch  oxydi- 
rende  Agentien  zerstört,  so  bleiben  diese  beiden  Kohlenstoffatome  als 
Carboxyl,  CO  OH,  zuiiick  und  man  erhält  Phtalsäure.  Ist  die  Structur 
des  Naphtalins  wirklich  die  durch  obige  schematischc  Darstellung  aus- 
gedrückte, so  folgt  nicht  nur,  dass  die  Anzahl  der  Naphtalinderivate  im 
Allgemeinen  eine  viel  grössere  sein  müsse  wie  jene  des  Benzols ,  sondern 
auch,  und  damit  stimmt  auch  die  Erfahrung  überein,  dass  bei  den  Mono- 
substitutionsderivaten  nicht  wie  bei  dem  Benzol  nur  eine  Modification 
möglich  ist,  sondern  zwei,  insoferne  nämlich  eine  Isomerie  hier  durch  die 
relative  Stellang  des  substituirenden  Elementes  oder  Atomcomplexes  zur 
Verbindungsstelle  der  beiden  Benzolkerne  möglich  erscheint. 


Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutions-  und 

Additionsderivatc. 

Sie  sind  in  grosser  Anzahl  dargestellt;  so:  Naphtalindichlorid  Chior-, 
und  Naphtalintetrachlorid:  CioHaCl»  oder  CioH,Cl4  (ölige  Flüssig- InTii  süL 
keiten),  Chlornaphtalintetrachlorid,    CioH7Clci4,   und   Dichlor- 5^*^.'' 
naphtalintetrachlorid, CioHgClaCli,  beide krystallisirbar.  Beim  Kochen  *I^,Ymiori***" 
mit  alkoholischer  Ealilösung  gehen  sie  in  Chlorsubstitutionsderivato  über;^?*«  ^^^ 
von    solchen   sind  dargestellt:  Mono-,   Di-,  Tri-,  Tetra-,   Penta- 
und  Perchlornaphtalin.      Letzteres:  CioCl.si  bei  135^  schmelzende, 
prismatische  Erystalle;  ein  Monobromnaphtalin,  zwei  isomere  Di- 
bromnaphtaline.  Tri-,  Tetra-  und  Pentabromnaphtalin  und 
Monojodnaphtalin.      Alle    diese   Substitutionsderivate    sind    flüssig 
oder krystallisirbar.    Ausserdem  kennt  man  als  Additionsderivatollepta- 
chlordinaphtalin,  C20H9CI7, Enneachlordinaphtalin,  CjoHjCLjfUnd 
Naphtalintetrahydrür,   C10H12.       Pentachlornaphtalin    geht   bei   der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Tetrachlorphtalsäure  über. 

Hierher  zählen  wir  weiterhin:   Alphacyannaphtalin:    C10II7CN,  Alpha- nnd 

n^ftAcvüii- 
und  das  isomere  Betacyannaphtalin,  beide  bei  der  Destillation  der  naphuiiu. 

Zwei  isomeren  Naphtalinsulfonsäuren  mit  Cyankalium  erhalten.  Ersteres 
krystallisirt  in  breiten  Nadeln,  die  bei  +  37'5^  schmelzen  und  bei  297 
bis  298^  sieden.  Hat,  einmal  geschmolzen,  grosse  Neigung,  flüssig  zu 
bleiben.  Letzteres  stellt  bei  665^  schmelzende,  bei  305^  siedende  Blätt- 
chen dar. 
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Nitroderivate. 


Nitro- 
nal) hlaliii. 


Dinitro- 
uaphtalin. 


Von  solchen  kennt  man: 

Nitronaphtalin :  CioHjCNOa),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  auf  Naph talin.  Schwefelgelbe,  bei  61®  schmel- 
zende Prismen,  bei  vorsichtigem 'Erhitzen  sublimirbar,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  SchwefelkohlcnstofiP. 

Dinitronaphtalin :  CiolI(>(NO.j)2,  existirt  in  zwei  isomeren  Modifi- 
cationen,  welche  gleichzeitig  und  neben  einander  entstehen,  wenn  Naph- 
talin  oder  Nitronaphtalin  so  lange  mit  Salpetersäure  gekocht  werden, 
bis  kein  öliger  Körper  mehr  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt.  Alpha- 
dinitronaphtalin  krystallisirt  in  vier-  oder  sechsseitigen  rhombischen 
Tafeln,  die  bei  170®  schmelzen,  stärker  erhitzt  verpuffen  und  in  Alkohol 
leichter  löslich  sind,  wie  die  untenstehende  Verbindung;  Betadinitro- 
naphtalin  krystallisirt  in  farblosen,  in.  Alkohol  schwerer  löslichen,  bei 
214®  schmelzenden  Prismen.  —  Weiterhin  sind  Trinitronaphtalin 
(in  drei  isomeren  Modificationen),  CioIJ5(N02)3,  und  Tetranitronaph- 
talin,  Cio  114 (N 0.2)4  (iß  zwei  isomeren  Modificationen),  dargestellt. 


Aniidoderivate. 


Amiilo- 
nftphialin 


^htyl- 


I. 


lUdn- 
■italin. 


Amidonaphtalin,  Naphty lamin :  CioHjNHa.  Diese  Base  entsteht 
aus  dem  Nitronaphtalin  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  Anilin  aus  Nitro- 
benzol,  nämlich  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Schwefelam- 
monium, Eisenfeilo  und  Essigsäure,  arsenige  Säure  und  Natronlauge  u.  8.w. 
Feine,  farblose,  unangenehm  riechende  Prismen,  bei  50®  schmelzend,  bei 
300®  siedend,  aber  leicht  sublimircnd.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol:  ftirbtsich  au  der  Luft  allmählich,  und  verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  leicht  löslichen  krystallisircndcn  Salzen.  Giebt  mit  Eisessig  erhitst 
ein  Acetylderivat  (Acctnaphtalid):  CioH7NlI(C2H3  0).  Oxydirende 
Agentien  erzeugen  in  den  Lösungen  dieser  Salze  einen  blauen  Niede^ 
schlag,  der  sich  allmählich  in  ein  purpurrothes  Pulver  von  Oxynaph- 
tylamin,  C10U7ONII2,  verwandelt.  Liefert  bei  der  Behandlung  mit 
salpetnger  Säure  denen  des  Anilins  analoge  Diazoverbindungen. 

Phenylnaphtylamin :  CioHzNHCcHs,  entsteht  beim  Erhitzen  tob 
salzsaurcm  Amidonaphtalin  mit  Anilin  auf  280®.  Bei  60®  schmelzende, 
warzige  Krystallgruppen.     Schwache  Base. 

Diamidonaphtalin.  Naphtidin:  CjoHc(N  113)2.  Existirt  in  zwei  iso- 
meren Modificationen,  welche  aus  den  beiden  isomeren  Dinitronaphtalinen 
durch   Reductionsmittel    entstehen.       Alphadiamidonaphtalin    stellt 


Naphtalin  und  seine  Derivate.  615 

weisse,  bei  189*5^  schmelzende,  ohne  Zersetzung  völlig  flüchtige  Krystalle 
dar,  Betadiamidonaphtalin  ist  ebenfalls  krystallisirbar,  schmilzt 
schon  bei  66*Ö®  und  ist  unzersetzt  destillirbar.  Die  geschmolzenen  Kry- 
stalle werden  nur  schwer  wieder  fest.  Zweisäunge  Base,  mit  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  schwer  lösliche  Salze  bildend. 


K 


i 


Diazoamidonaplitalin  (Azodinaphtyldiamin) :  C20H15N3  =  Diazo- 

'/^     TT  amidt»- 

^^^Tj^jTTT  I  entsteht,  wenn  man  salzsaures  Amidonaphtalin  mit  einer  "*p*»***»» 

Lösung  von  salpetrigsaurem  Kalium  vermischt.  Oraugerothe  Nadeln  mit 
grünem,  metallischem  Beflex,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol. Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  tiefviolett  gefärbten  Salzen,  die 
sehr  unbeständig,  schon  durch  Wasser  zerlegt  werden.  Färbt  Seide 
schön  orange.  Geht  durch  Erhitzen  mit  Amidonaphtalin  in  eine  Base, 
QioHaiNs,  über,  deren  Salze  als  schön  rother  Farbstoff  in  der  Färberei 
verwendet  werden,  und  im  Handel  unter  der  Bezeichnung  Magdalaroth  MagUui». 
oder  Naphtalinroth  vorkommen.  Die  alkoholische  Lösung  des  salz-  ^^ 
sauren  Salzes  zeigt  prachtvolle  Fluoresceuz.  Das  Magdalaroth  liefert 
mit  Methyl-  und  mit  Aethyljodid  behandelt,  prachtvoll  krystal- 
lisirte  Farbstoffderivate.  Die  Bildung  des  Magdalaroths  oder  rich- 
tiger der  Base  erfolgt  unter  Austritt  von  Ammoniak  nach  der  Gleichung: 

C.20H16N3    +    CioH„N    =    C30II21N3    +    NH3 
Azodinaphtyl-  AmidoDaphtalin  Naphtalinroth 
(Uamin 

Durch  Erhitzen  von  Azodinaphtyldiamin  mit  salzsaurem  Paratoluidin 
erhält  man  eine  dem  Magdalaroth  ähnliche  Base,  C27H21N3,  deren  salz- 
saures Salz  kleine  Nadeln  mit  metallisch  grünem  Reflex  darstellt,  und 
sich  in  Alkohol  leicht  löst.  Diese  Lösung  zeigt  eine  ähnliche  Farbe  und 
die  nämlichen  Fluorescenzerscheinungen  wie  das  Magdalaroth  selbst. 


Naphtalinsulfonsäuren. 
•  •     Cio  H7  S  O3  IL 

Naphtalin  löst  sich  in  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Bil-  Napiiuiiu- 
düng  zweier  isomerer  Naphtalinmonosulfonsäuren  auf,  welche  sich  am  Bauron! 
Leichtesten  durch  partielle  Krystallisation  der  Blei-  oder  der  Baryum- 
salze  von  einander  trennen  lassen.     Die  beiden  Salze  der  einen  (Alpha-) 
Säure  sind  nämlich  in  Wasser  und  Alkohol  viel  leichter  löslich,  wie  jene 
der  anderen  (Betasäure). 

1.    Alphanaphtalinsulfonsäure    scheidet   sich   beim    Verdampfen  Alpha- 
ihrer  Lösungen  als  krystallinische  zerfliossliche  Masse  aus,  welche  beim  Tnifoii.  "* 
Erhitzen    mit  Schwefelsäure  in  Bctanaphtalinsulfonsäure  übergeht;  des-  *^""" 


ietanapU- 
Jinsulfon« 


t'aphtalin- 

iuulfou- 

üuro. 
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halb  entsteht  beim  Erhitzen  von  Naphtaliu  mit  Schwefelsäure  fast  nur 
die  letztere  Modification.  Ihre  Salze  sind  alle  in  Wasser  leicht  löslich. 
Erhitzt  man  sie  mit  Salzsäure  auf  200^,  so  spaltet  sie  sich  in  Schwefel- 
säure und  Naphtalin. 

2.  Betanaphtalinsulfonsäiire  stellt  eine  blättrig  krjstallinische 
sich  wie  Talk  anfühlende  Masse  dar,  welche  nicht  zerfliesslich  ist.  Wird 
von  Salzsäure  bei  200^  fast  gar  nicht  angegriffen,  und  liefert  schwieriger 
lösliche  Salze. 

Phosphorchlorid  führt  beide  Sulfonsäuren  in  zwei  isomere  Chloride, 
C10H7SO2CI,  über.  Die  Existenz  zweier  isomerer  Monosubstitutions- 
derivate,  wie  der  Naphtalin  sulfonsäuren,  beim  Benzol  nach  der  Theorie 
nicht  möglich,  spricht  dafür,  dass  im  Naphtalin  zwei  Benzolkeme  in  der 
oben  veranschaulichten  Weise  enthalten  sind.  Findet  nämlich  die  Sub- 
stitution an  jenen  KohlenstofiPatomen  statt,  die  mit  einem  der  vollkommen 
gesättigten  gemeinsamen  Kohenstofiatome  in  directer  Bindung  stehen, 
so  werden  Verbindungen  entstehen  können,  die  ein  anderes  Verhalten 
zeigen,  wie  jene,  welche  durch  Substitution  an  den  anderen  Kohlenstoff- 
atomen entstehen. 

fSO  H 
Naphtalindisulfonsäure :    CioHe    orw^xi»  entsteht  bei  andauem- 

dem  Erwärmen  von  Naphtalin  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Das 
Baryumsalz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  weit  weniger  löslich,  wie  die  ent- 
sprechend naphtaliusulfonsauren  Salze. 


Hydroxylderivate:  Phenole  des  Naphtalins. 


lionuxy- 
iai>liUlin. 


Llpha- 
laphtul. 


,Jtol. 


Monoxynaphtalin :  C10H7OH. 
Es  sind  zwei  Modificationeu  dieses  Derivates,  als  Naphtole  bezeichnet 
bekannt. 

1.  Alphanaphtol,  entsteht  beim  Schmelzen  von  alphanaphtalin- 
sulfonsaurem  Kalium  mit  Kalihydrat,  und  durch  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  von  salpetersaurem  Diazonaphtalin.  Farblose,  monokline  Pris- 
men, schwach  nach  Phenol  riechend  und  brennend  schmeckend.  Schmilzt 
bei  94^  und  siedet  bei  etwa  280^  sublimirt  aber  schon  bei  gelindem  Er- 
wärmen, und  ist  auch  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  Wird  durch  Chlorkalk 
und  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt,  und  liefert  mit  mehrbasischen 
Säuren  erhitzt,  eigenthümliche  Phenolfarbstoffe  (vergl.  S.  534). 

2.  Betanaphtol  (Isonaphtol)  entsteht  beim  Schmelzen  von  beta- 
naphtalinsulfonsaurem  Kalium  mit  Aetzkali.  Kleine,  glänzende,  rhom- 
bische Blättchen,  fast  geruchlos,  bei  122<^  schmelzend,  bei  290^^  siedend. 
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Leicht  sublimirbar.  In  siedendem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Giebt  weder  mit  Chlorkalk  noch  mit  Eisenchlorid  violette 
Färbungen. 

Von  Derivaten  der  Naphtole  führen  wir  an:  Alpha-  und  Beta- 
naphtoläthyläther,  C10H7OC2II5,  ersterer  eine  bei  28^  siedende 
Flüssigkeit;  letzterer  eine  bei  33^  schmelzende,  krystallinische  Masse. 
Monobromalphanaphtol,  CioHcBrOH,  Alphanitronaphtol:  Cio 
H^(N  0.2)011,  beim  Erhitzen  von  Nitronaphtaliu  mit  einem  Gemenge  von 
Kali-  und  Kalkhydrat  gebildet;  goldgelbe  Krystalle  und 

Alpbadinitronaphtol,  Cioll5(N02)2  0H,  durch  Einwirkung  von  Sal-  Aiphadini 
petersäure  auf  Naphtylamin  oder  auf  Diazoamidonaphtalin,  gegenwärtig      ^^^ 
im  Grossen  fabrikmässig  dargestellt.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  citronen- 
gelben  Nadeln  und  liefert  orange-  oder  mennigroth  gefärbte  Salze.     Das 
Natrium-  oder  Calciumsalz  kommt  unter  dem  Namen  Naphtalingelb  Naphtalin 
als  Färbematerial  in  den  Handel.  Auch  Betadinitronaphtol  und  Amido- 
derivate  der  Naphtole  sind  dargestellt,  ebenso  zwei  isomere  Naphtol-* 

{OH 
<5o  TT*      ^^®  Lösung  der  Alphasäure  färbt  sich 

auf  Znsatz  von  Eisenchlorid  tiefblau,  jene  der  Betasäure  schwach  grün. 

!0H 
..  TT  »   ist  in  zwei  isomeren  Modificationen 

dargestellt. 

a)  Naphtohydrochinon  wird  durch  Behandlung  von  Naphtochinon  Naphto- 
mit  Jodwasserstoff  und   amorphen  Phosphor   erhalten.     Lange,  farblose  chiuun. 
Nadeln,  bei  176*^  schmelzend,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht   löslich.      Geht    durch   Oxydationsmittel    in  Naphtochinon 
über. 

b)  Bioxynaphtalin  erhält  man,  wenn  man  betanaphtalinsnlfonsaures  ntoxy- 
oder  naphtalindisulfonsaures  Kalium  mit  Aetzkali   verschmilzt.     Weisse, 

am  Lichte  sich  violett  färbende  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sublimirbar;  seine  Lösungen  fluoresciren 
mit  blaugrüner  Farbe.  Absorbirt  in  alkalischer  Lösung  rasch  Sauerstoff 
aus  der  Luft,  und  färbt  sich  dabei  schwarz. 

[OH 
Trioxynaphtalin :  Cm  H^ ;  0  H ,  Trh.xy- 

r\ll  uaphtalin, 


entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Oxynaphto- 
chinon.  Gelbe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Nadeln;  die  an- 
fangs farblosen  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  gelb  und  braun.  Wirkt 
in  alkalischer  Lösung  stark  reducirend. 
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Cliinone  des  Na p htalins, 
laphto-  Naphtoehinon:  CioHefOj, 

hiiiou. 

erhält  man  durcli  Behandlung  einer  heiäsen  Lösung  von  Naphtalin  in 
Eisessig  mit  einer  Lösung  von  Chromsüure  in  Eisessig,  oder  durch  Ein- 
wirkung einer  wässerigen  Chromsäurelösung  auf  salzsaui'es  Diamido- 
naphtalin  und  Destillation.  Grosse,  schwefelgelbe  Tafeln  von  stechendem 
Geruch,  bei  125^  schmelzend,  aber  schon  unter  100^  theilweisesublimirencL 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol  und  Acther.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
Phtalsäure. 

►icbior-     •  Dichlornaphtochinon:  C10H4CI2  (O^, 

aplito- 

'^"*""*  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Chlornaphtalinchlorid ; 
ferner  bei  der  Einwirkung  von  chlorsaurera  Kalium  und  Salzsäure  auf 
Naphtol  oder  käufliches  Naphtalingelb.  Goldgelbe,  bei  189^  schmelzende 
Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  Concentrirte  kochende  Salpetersäure  führt 
es  langsam  in  Phtalsäure  über.  Schweflige  Säure  und  Jodwasserstoff- 
säuro  verwandeln  es  in  Dichlordioxynaphtalin,  C6ll4Cl2(OH).2.  Beim 
Erhitzen  mit  Phosphorchlorid  verwandelt  es  sich  in  Pentachlornaphtalin» 

xyuaphto-  Oxynaphtochinon  (Naphtalinsäure) :   CioH50H{02, 

lunuu. 

wird  am  Leichtesten  durch  Erhitzen  der  salzsauren  Verbindung  des  Di- 

HN 

y,  ^>,    mit    verdünnter  Salzsäure   oder 

Schwefelsäure  erhalten.  Hellgelbes,  krystallinisches  Pulver,  stark  idio- 
elektrisch,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  röthlichgelben  Nadeln  sublimir- 
bar.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Verbindet  sich  mit  Basen;  die  Alkalisalze  sind  blutroth  und  in  Wasser 
löslich. 

hioroxy-  Chloroxy uaphtochi uon:  CioH4C10n  {O^, 

aphto- 

*  °°"  ein  gelbes,  krystallinisches  Pulver,  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure. 
Das  Kaliumsalz,  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  auf  Di- 
chlornaphtochinon erhalten,  bildet  kirschrothe  Nadeln.  Erhitzt  liefern 
die  Salze  ein  Sublimat  von  Phtalsäureanhydrid. 


imidonaphtols,  CioU5(OH) 


ochi- 


Dioxynaphtochinon.    Naphtazarin:  CioH4(OU)2  jO^, 

bildet  sich  durch  gleichzeitiges  Eintragen  von  Alphadinitronaphtalin  und 
Zink  in  kleinen  Portionen   in  concentrirte,  auf  200^  erhitzte  Schwefel- 
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säure;  man  verdünnt  mit  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen,  worauf  sich  das  * 
Naphtazarin  als  rothe  Gallerte  ausscheidet.  Durch  Sublimation  gereinigt 
lange  Nadeln,  mit  grünem  Metallglanz,  in  kochendem  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  leichter  mit  rother  Farbe  löslich.  In  Ammoniak  löst  es  sich  mit 
himmelblauer,  beim  Stehen  röthlich-violett  werdender  Farbe;  durch  Baryt- 
nnd  Kalkwasser  werden  seine  Lösungen  violett,  durch  Alaun  carmoisin- 
roth,  durch  Bleiessig  blau,  durch  Eisensalze  schwarz  gefallt.  Ausge- 
zeichneter, dem  Alizarin  sehr  ähnlicher  Farbstoff. 

Triozynaph tochinon :  Cg  H3  (0  H)3  { O3 ,  Trioxy- 

naplito- 

entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  der  vorerwähnten  Verbin-  *^^'*"°'** 
duug  auch  durch  Erhitzen  von  Naphtazarin,  mit  Schwefelsäure.     Amor- 
phes Pulver    mit    röthlichem    Metallglanz,  fast  unlöslich  in  Wasser,  in 
Alkohol  mit  schmutzig-violetter  Farbe  löslich. 


Sttlfoderivate. 

Naphtylhydrosulfid :  C10II7  {Sil,  Napiityi 

bildet   sich  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoflf  in  statu  nascendi  auf   ^  '^" 
Alphanaphtylsulfochlorid.     Farblose,  ölige,  mit  Wasser  nicht  mischbare, 
bei  285^  siedende  Flüssigkeit. 

Naphtyldiflulfld :  (C,o  ll7>i  S^,  Naputyi 

entsteht  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  alkoholischen,  mit  Ammoniak 
versetzten  liösung  des  Hydrosulfides  an  der  Luft.  Gelbliche,  durchsichtige 
Krystalle,  bei  85*^  schmelzeud. 


Quecksilbemaphtyl :  (OioU7)jUg'',  Queck- 

eil  ||A  l*^ 

bildet  sich  bei  längerem  Kochen  einer  Lösung  von  Moiiobromnaphtalin  in  naphtyi. 
Benzol  mit  Natrinmamalgam.      Kleine,  rhombische  Säuleu,  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Chloroform.     Verhält  sich  ganz  ähnlich  wie  Quecksilber-^ 
phenyl. 


Substituirte  Naphtalin  kohlen  Wasserstoffe. 
Methylnaphtalin:  CioH;  |CH:{.  M«thyi. 

naplitüli 

Wird  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  mit  Aether  verdünntes 
Gemisch  von  Monobromnaphtalin  und  Jodmethyl  erhalten.  Farbloses, 
wasserhelles,  etwas  dickflüssiges  Liquidum  von  1*0287  spccif.  Gew.,  bei 
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232<^  siedend,  und  auch  bei  —  18^  noch  nicht  erstarrend.  Menaph- 
tylamin:  CioH7{CIl2NH2,  wird  erhalten,  wenn  man  Menaphtothiamid 
C10H7  (CSNH2,  ein  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Alpha- 
cyannaphtalin  entstehendes  Product  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink 
und  Salzsäure  behandelt.  Aeusserst  ätzende,  stark  basische  Flüssigkeit, 
bei  290*^  siedend,  und  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  anziehend. 
Liefert  mit  Säuren  schön  krystalli sirende  Salze. 

thyi-  Aethylnaphtalin:  CioH7{C2H5, 

wird  wie  das  Methyl naphtaliu  bereitet.  Farblose  Flüssigkeit  von  1*0184 
specif.  Gew.,  bei  251  bis  252^  siedend.     Bei  —  14^  noch  flüssig. 

[CH2 
inaph-  Acenaphten  (Aethylennapbtalin):  C12H10  =  GjoHßS!, 

[C  Ha 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  im  Steinkohlentheer  enthalten  und  scheidet 
sich  aus  den  zwischen  260  bis  280"  übergehenden  Parthicn  desselben 
krystallinisch  ab.  Bildet  sich  ausserdem,  wenn  die  Dämpfe  von  Aethyl- 
naphtalin, oder  ein  Gemenge  von  Aethylen-  und  Benzoldampf  durch  eine 
glühende  Röhre  geleitet  werden.  Lange,  farblose  glänzende  Prismen, 
in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  siedendem  leicht  löslich,  bei  95"  schmelzend, 
bei  267  bis  269"  siedend.  Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  in  rothen  Nadeln 
krystallisirendc  Pikrinsäureverbindung:  Ci2H|(),C^ll3(N 02)^0.  Liefert 
bei  der  Oxydation  Naphtalsäure.  Mit  1  Mol.  Brom  in  Aether  zusammen- 
gebracht, giebt  es  unter  IIBr-Entwickelung  einfach  gebromtes  Ace- 
naphten: Ci2H9Br. 

fCII 
snaphty-  Acenaphtylen :  Ci^Ua  =  Colin  {"",     , 

[011 

bildet  sich  beim  Leiten  des  Dampfes  von  Acenaphten  über  glühendes  Blei- 
oxyd. Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblich-weissen  Tafeln,  weiche  bei 
92  bis  93"  schmelzen,  und  zwischen  265  bis  275"  unter  theilweiser  Zer- 
setzung sieden,  sublimirt  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Liefert  bei  der  Oxydation 
Naphtalsäure  und  geht  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in 
alkoholischer  Lösung  in  Acenaphten  über.  Die  Pikrinsäureverbindung 
^krystallisirt  in  gelben  Nadeln.  Das  Bromid:  Cj2HyBr2,  verliert  leicht 
1  Mol.  Brom  Wasserstoff  und  verwandelt  sich  in  Monobromaceaaph- 
tylen:  €12117 Br.  Durch  Behandlung  von  Acenaphten  mit  Brom  in 
Schwefelkohlenstofflösung  erhält  man  Bromacenaphtylentetr  ab  romid: 
Ci2n8Br2.Br4. 

yi-  Dinaphthylmethan :  CjiHiß  =  CII2  (CioIl7)2. 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Methylal  und  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  in  Chloroform  gelöstes  Naphtalin.  Kurze,  farblose  Prismen,  bei  109^ 
schmelzend  und  langsam  zu  einer  farblosen  krystallinischen  Masse  erstarrend, 
erst  über  360"  ohne  Zersetzung  destillirend,   leicht  löslich   in  Aether, 
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Chloroform  and  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Al- 
kohol. Wird  durch  ein  Oxydationsgemisch  von  dichromsaurem  Kalium 
und  Schwefelsäure  nicht  verändert  und  gieht  eine  gut  charakterisirte  Pikrin- 
säureverbindung. Von  Substitutionsderivaten  sind  Tetranitrodinaph- 
tylmethan:  C3iHi2(N02)4,  nnd  Dibromdinaphtylmethan:  C2iHi4Br2, 
dargestellt. 

Dinaphtyl:  C20H14  =1  Dinaph 

C10H7 

bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des  Monobromnaphtalins  mit  Natrium,  und 
beim  Erwärmen  von  Naphtalin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Perl- 
mutterglänzende, farblose  Blättchen,  löslich  in  Aether,  bei  154^  schmel- 
zend und  ohne  Zersetzung  sublimirbar.  Geht  bei  längerer  Einwirkung 
des  Oxydationsmittels  in 'Phtalsäure  über.  Ein  mit  dem  Dinaphtyl  iso- 
merer Körper  bildet  sich,  weun  man  Naphtalindampf  wiederholt  durch 
glühende  Röhren  leitet.  Er  krystallisirt  in  glanzenden  Tafeln,  schmilzt 
bei  200^  und  siedet  erst  über  300». 


Säuren  des  Naphtalins. 
Naphtalinmonocarbonsäuren:  C11H8O2  =  CioHyfCOOH.  Naphta 

mono- 

carbon- 

sfturen. 

Es  sind  zwei  isomere  Säuren  dieser  Formel  bekannt: 

1.  AlphanaphtoSsäure  (Menaphtoxylsäure).     Diese  Säure  er-  Aipha- 
bält  man  auf  mehrfache  Weise:  zunächst  durch  Kochen  von  Alphacyan-  Sinre. 
naphtalin  mit  alkoholischer  Kalilösung,  und  Zersetzung  des  so  erhaltenen 
Kaliumsalzes  mit  Salzsäure;  dann  aber  auch  durch  Schmelzen  eines  Ge- 
menges von  alphanaphtalinsulfonsaurem  Kalium  und  ameisensaurem  Na- 
trium; endlich  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein  Gemisch 

von  Monobromnaph talin  und  Chlorkohlensäureester,  wobei  der  Ester 
der  Säure  entsteht.  Farblose  Kry stallnadeln,  bei  160^  schmelzend,  in 
siedendem  Wasser  sehr  schwer,  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich.  Spal- 
tet sich  beim  Erhitzen  mit  Baryt  in  Kohlensäure  und  Naphtalin. 
Das  Calcium-  und  Baryumsalz  krystallisiren  und  sind  in  Wasser 
schwer  löslich;  der  Aethylester  ist  eine  bei  309^  siedende  Flüssigkeit. 

Von  Derivaten  sind  Naphtoylchlorid:  C10H7COCI,  Naphtoyl- 
amid:  C10H7CONH2,  und  Alphanitronaphtoesäure:  CioH^(N02) 
COOH,  dargestellt. 

2.  BetanaphtoSsäure  (Isonaph toc säure);  wird  in  analoger  Weise  n«ta> 
wie  die  vorige  Säure  aus  Betacyannaphtalin  erhalten.     Lange  farblose  JJJJ^, 
Nadeln,    bei    182^  schmelzend,  und  über   300^   unzersetzt   destillirend. 
Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Liefert  mit  Baryt  geglüht  ebenfalls  Kohlensäui^e  4md  Naphtalin.      Das 
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Calcinm-  und  Baryumsalz  dieser  Säure  sind  in  Wasser  nahezu  un- 
löslich. 

Von  Derivaten  dieser  Säure  kennt  man  das  Chlorid  und  eine  Mono- 
nitrosäure. 

ynaph-  OxynaphtoesäuTeii :  Cj  i  H«  O3  =^10061^^^^. 

Diese  den  Oxybenzoesüuren  entsprechenden  Säuren  bilden  sich  synthe- 
tisch in  analoger  Weise  wie  die  Salicylsäure,  nämlich  durch  gleich- 
zeitige Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  Alpha-  und  Beta- 
naphtol. 

piiaoxy-  1.    AlphaoxynaphtoÖsäure ,  stellt  kleine,  sternförmig  gruppirte, 

ir«.  farblose,  bei  185  bis  186^  schmelzende  Nadeln  dar.  Wenig  löslich  in  Wasser, 

auch  in  kochendem,  leicht  löslich  in   Alkohol   und   Aether.      Die   Salze 

dieser  Säure  sind  grossentheils  in  Wasser  schwer  löslich.     Die  Lösung 

der  Säure  wird  durch  Eisenchlorid  rein  blau  gefärbt. 

2.  BetaoxynaphtoSsäure :  lässt  sich  viel  schwieriger  gewinnen, 
und  ist  der  vorigen  sehr  ähnlich.  Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisen- 
chlorid tintenartig  violett  gefärbt. 

phtaiin-  Naphtalindicarbonsäuren:  Ci2Hy04  =  CioHeln/^nu- 

a.  Naphtalsäure  wird  bei  der  Oxydation  von  Acenaphten  und 
Acenaphtylen  mit  Chfomsäure  erhalten.  Farblose  Nadeln  oder  Blättchen, 
bei  266^  schmelzend,  löslich  in  Alkalien  und  aus  diesen  Lösungen  durch 
Säuren  wieder  gefällt.  Spaltet  sich  aber  schon  bei  140^  in  Wasser  und 
Naphtal Säureanhydrid:  CisIIeO:^.  Zweibasische  Säure.  Ihr  Calcium- 
salz  mit  überschüssigem  Kalk  erhitzt,  liefert  Naphtalin.  Einfach  ge- 
bromtes  Acenaphten  liefert  bei  der  Oxydation  Monobromnaphtal- 
säure:  Ci2H7Br04. 

b.  Andere  Naphtalindicarbonsäuren  sind  aus  verschiedenen 
isomeren  Modificationen  des  Dicyannaphtalins,  erhalten  durch  Kochen 
von  Hromsnlfonsäuren  und  Disulfonsäuren  mit  Cyankalium,  dargestellt. 
Eine  aus  Bromnaphtalinsulfonsäure  dargestellte,  stellt  mikroskopische, 
bei  240*^  schmelzende,  in  Wasser  fast  unlösliche  nadeiförmige  Kryställ- 
chen  dar. 


ir«n. 


d. 


Aldehyde  und  Ketonc  des  Naphtalins. 

Von  Aldehyden  ist  nur  ein  einziger  bekannt: 

Betanaphtoöfläurealdehyd :  CuHgO  =  CioHjfCOH, 
erhält  man  durch  Destillation    eines  Gemenges  von  betanaphtocsaurcm 
und  ameisensaurem  Calcium.      Farblose,  glänzende  Blättchen,  bei  59*5^ 
schmelzend,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  kaum  reichlicher  in  heissem. 


Naphtalin  und  seine  Derivate.  623 

leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  geht  durch  oxydirende  Agentien 
in  Betanaphtoesäure  übei'.  Alkoholisches  Ammoniak  verwandelt  es  in 
Hydroisonaphtamid:  (CioHiiCH)3N3,  eine  krystallisirbare  Verbindung, 
welche  sich  beim  Erwärmen  in  Aldehyd  und  Ammoniak  spaltet. 

C10H7 

I 

Dinaphtylketon:  C21H14O  =  CO      ,  ninapbtyi- 

I  keton. 

C10H7 

ist  in  drei  isomeren  Modificationen  bekannt. 

AlphadinaphtylketoD,  durch  Erhitzen  von  Alphanaphtoesäure, 
Naphtalin  und  Phosphorsäureanhydrid  dargestellt,  farblose  spiessige  Ery- 
stalle,  oder  aus  Aether- Alkohol  krystallisirt  dicke  Prismen,  bei  135^  schmel- 
zend; löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk Naphtalin  und  ein  Gemenge  von  Alpha-  und  Betanaphtoesäure. 

Betadinaphtylketon.  Beim  Erhitzen  von  Betanaphtoesäure,  Naph- 
talin and  Phosphorsänreanhydrid  entsteht  ein  Gemenge  von  zwei  isomeren 
Ketonen,  die  sich  dnrch  fractionirte  Destillation  trennen  lassen.  Beta- 
dinaphtylketon krystallisirt  in  bei  125*5®  schmelzenden  Nadeln,  die  sich 
in  267  Thle.  Alkohol  von  19<^  lösen. 

Gammadinaphtylketon,  neben  Obigem  in  geringerer  Menge  ge- 
bildet, krystallisirt  in  bei  164*5  bis  165®  schmelzenden  Blättchen,  welche 
1 250  Thle.  Alkohol  von  +  19®  zur  Lösung  bedürfen.  Beide  letztere  Ketone 
liefern  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Naphtalin  and  Betanaphtoesäure. 

Ein  gemischtes  Keton: 

C10H7 
I 
Naphty Ipheny Iketon :  Ci  7  Hi  2  0  =  C  0     , 

I 

erhält  man  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Benzoesäure  und  Naph- 
talin mit  Phosphorsänreanhydrid;  es  tritt  dabei  in  zwei  isomeren,  durch 
ihre  Krystallform  und  ihre  Schmelzpunkte  unterschiedenen  Modificationen 
auf,  die  aber  beide  mit  Natronkalk  erhitzt  sich  in  Naplitalin  und  Benzoe- 
säure spalten. 


Naphtylpurpursäure:  Ciin7N3  04.  Das  Kaliumsalz  dieser  im  Naphtyi- 
frcien  Zustande  nicht  bekannten  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Slire!' 
Cyankalium  auf  eine  weingeistige  Lösung  von  Alphadinitronaphtol.  Ihre 
Salze  gleichen  jenen  der  Phenyl-  und  Kresylpurpursäure,  krystallisircn 
aber  weniger  gut,  zeigen  nicht  die  reinen  Farben  der  letzteren,  wohl 
aber  ebenfalls  metallisch-grünen  Schimmer.  Schmilzt  man  sie  mit  Aetzkali 
zusammen,  so  erhält  man  Hemimellithsäure,  Phtalsäure  und  Benzoesäure. 

Indophan:  G92H10N4O4,  entsteht  neben  Naphtyl purpursäure,  wenn  indopban. 
man  Dinitronaphtol  in  Ammoniak  löst,  und  sodann  mit  einer  heissgesät- 
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tigten  Lösung  von  CyaDkalium  vermischt.  Violetter  Niederschlag,  ge- 
trocknet von  Kupferschimmer  und  grünem  Metallglanz;  in  Eisessig  und 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  Purpurfarbe  löslich.  Erhitzt  man  es  mit 
Kalilauge,  so  bildet  sich  die  Kaliumverbindung:  C22H9KN4O4,  ein  blaues 
Pulver  mit  kupferrothem  Metallglanz. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  noch  unaufgeklärt. 


Anthracen,  Phenanthren  und  ihre  Derivate. 

Anthracen,  In  den  bei  noch  höherer  Temperatur  wie  Naphtalin  übergehenden 

ihren  und  Autheileu  dcs  Steinkohleutheers  sind  zwei  Kohlenwasserstoffe  ent- 
laß. *  halten,  welche  der  Formel  C14H10  entsprechen  und  in  der  That  gleiches 
Moleculargcwicht  besitzen,  so  dass  man  es  hier  mit  einer  Isomerie  im 
engeren  Sinne  zu  thun  hat,  die  auf  verschiedener  Lagerung  der  Atome 
beruhen  muss.  Diese  Kohlen wasserstofiPe  werden  als  Anthracen  and 
Phenanthren  bezeichnet.  Ihr  ganzes  Verhalten  lässt  nicht  bezweifeln, 
dass  sie  zu  den  aromatischen  Verbindungen  zählen  und  zum  Benzol  in 
sehr  naher  und  wahrscheinlich  in  einer  ähnlichen  Beziehung  stehen,  wie 
das  Naphtalin  zum  Benzol.  Obgleich  völlige  Uebereinstimmnng  über 
die  Constitutionsformeln  beider  Kohlenwasserstoffe  unter  den  Chemikern 
bisher  noch  nicht  erzielt  ist,  so  sind  doch  die  nachstehenden  diejenigen, 
welche  von  der  Mehrzahl  der  Chemiker  als  die  den  Bildungs-  und  Um- 
setzungsweisen beider  am  besten  Rechnung  tragenden  anerkannt  werden: 

H 
C8H4<^i^>C6H4    für  Anthracen  und    1  11     für  Phenanthren. 

H     , 

Zur  übersichtUclieren  Deutung  dieser  Formeln  graphisch: 

H  H  ^«=^« 

A  H  A  A    A 

HC        C-C-C        CH  HO^^— d^^JH 


HC 


0— C— C       CH  Ulli 

\/     H      \/  HO        CHHC        6: 

C  C 


C  0 

H  U 

Anthracen  Phenanthren 


H  H 


Beide  Kohlenwasserstoffe  entlialten  demnach  zwei  Benzolgruppen,  die 
durch  die  Gruppe  C2H2  uiit  einander  verankert  sind,  aber  während  im  An- 
thracen die  Verankermig  durch  >CH  —  CH<  geschieht,  sind  im  PhenanthrtO 
die  beiden    Benzolreste   CgH4   mit  einer  Affinität  direct   unter  sich  verbanden, 

CH 
hat    die    Gruppe    C2H2     die    Form    11      und  steht  mit  zwei  Kohleustoffatoxnen 

CU 

des  Benzolkerns  in  Verbindung. 
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H 

C 
a.    Anthracen:  C14H10  =  C6H4<'i  >>C6H4. 

C 

I 

H 

Dieser  Eohlenwasserstoif  findet  sich  in  den  bei  noch  höherer  Temperatar  Anthraceu. 
wie  Naphtalin  siedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers,  and  wird  daraus 
durch  wiederholte  Destillation,  Entfernung  des  anhangenden  Oeles  durch 
starkes  Auspressen,  Umkrystallisiren  aus  Benzol,  unH  schliessliche  Subli- 
mation rein  erhalten.  Er  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Benzyl- 
chlorid  mit  Wasser  auf  180®,  beim  Leiten  der  Dämpfe  von  Beuzyltoluol 
durch  schwach  glühende  Röhren,  oder  über  erhitztes  Bleioxyd,  beim  Er- 
hitzen von  (flüssigem)  Phenyltolylketon  mit  Zinkstaub,  beim  Leiten  von 
Toluoldampf  durch  glühende  Röhren,  sowie  beim  starken  Erhitzen  kohlen- 
stoffarmerer  Kohlenwasserstoffe  durch  Polymerisirung. 

Farblose  Tafeln  des  monoklinen  Systems,  bei  213®  schmelzend,  und 
etwas  über  360®  siedend.  Zeigt,  wenn  vollkommen  rein,  starke  blaue 
Fluorescenz,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  siedendem  Benzol.  Liefert  mit  Pikrinsäure  und  Benzol  erwärmt, 
eine  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung:  C14 H^o,  2  Cg Hs(N 02)30. 
Wird  eine  kalt  gesattigte  Lösung  von  Anthracen  in  Benzol  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt,  so  scheiden  sich  Tafeln  des  isomeren  Paranthracens  Par- 
au8,  welches  in  Benzol  schwerer  löslich  ist,  weder  von  Brom  noch  Sal- 
petersäure angegriffen  wird,  bei  244®  schmilzt  und  sich  dann  wieder  in 
Anthracen  verwandelt. 


anthracen. 


Derivate  des  Anthracens. 

Dieselben  sind  ziemlich  zahlreich,  von  ganz  besonderem  Interesse 
aber  die  Chinone  und  ihre  Abkömmlinge.  So  wie  Benzol  und  Naphtalin 
liefert  Anthracen  auch  sogenannte  Additionsproducte. 

DUiydroanthracen:  C14H13,  bildet  sich,  wenn  Natriumamalgam  auf  Dihydro- 
eine  Lösung  von  Anthracen  in  Weingeist  einwirkt.  Monokline  Tafeln,  in 
Weingeist  leicht  löslich,  von  eigenthümlichem  Geruch,  bei  106®  schmelzend, 
bei  305®  siedend,  aber  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  schon  sublimirend. 
Durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  spaltet  es  sich  in  Anthracen  und 
Wasserstoffgas;  auch  durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  Anthra- 
cen zurückverwandelt.  Wird  es  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
längere  Zeit  auf  200  bis  220®  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  in 

Hezahydroantliracen:  C14H1«,  farblose,    in  Alkohol    sehr   leicht  Hexahydro- 
lösliche  Blättchen.  *"   "***"' 

Auch  mit  Chlor  und  Brom  liefert  das  Anthracen  Additions-  und 
Substitutionsproducte. 

Y.  Oomp-Beian«!,  Orffauische  Chemie.  4^ 
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Anthracenbicblorid:  C14H10CI3,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Na- 
deln; Anthracenbibromid:  Ci4HioBr2,  goldgelbe,  bei  221^  schmel- 
zende Nadeln;  Dibromanthracentetrabromid:  Ci4HgBr3Br4,  harte, 
dicke,  farblose  Tafeln;  Monochloranthracen:  C14H9CI,  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  Anthracendichlorid  erhalten;  Di- 
chloranthracen:  C14H8CI2,  undTetrachloranthracen:  Ci4HeCl4; 
Dibromanthracen:  Ci4HgBnj,  Tribromanthracen:  Ci4H7Brj, 
nnd  Tetrabromanthracen:  Ci4HeBr4,  aus  Dibromanthracentetra- 
bromid mittelst  alkoholischen  Kalis  erhalten. 

Zwei  Sulfonsäuren:  Anthracenmonosalfonsäare:Ci4H9S03Hf 
und  Anthracendisulfonsäure,  Ci4ll8(S03  H)2,  sind  ebenfalls  dargestellt, 
aber  noch  wenig  stndirt. 


Chinone  des  Anthracens. 


Antrachi- 
non. 


Dichloran* 
thraehinon. 


Monobrom- 

anthra- 

«hlnon. 


AjEithraohinon :  C^IIs  {Os. 

Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  Anthracen,  Dichlor-  oder  Dibroman- 
thracen mit  Salpetersäure,  oder  noch  besser  mit  dichromsaurem  Kaliom 
und  verdünnter  Schwefelsäure  oxydirt  werden,  beim  Leiten  des  Dampf« 
des  flüssigen  Phenyltolylketons  über  erhitztes  Bleioxyd,  beim  Erhitsen 
der  Betabenzoyl-benzoesäure  mit  Phösphorsäureanhydrid ;  in  kleiner  Meng« 
als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Benzophenons  aus  benzoesanrem 
Calcium,  endlich  synthetisch  durch  Erhitzen  von  Phtalylchlorid  mit  Ben- 
zol und  Zinkstaub  auf  220^.  Am  Leichtesten  erhält  man  es,  indem  man 
zu  einer  heissen  Lösung  von  Anthracen  in  Eisessig  eine  Lösung  von 
Chromsäure  in  Eisessig  setzt.  Durch  Sublimation  gereinigt,  glänzende 
gelbe  Nadeln,  bei  273^  erst  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol, 
Aether  und  kaltem  Benzol  wenig  löslich,  leichter  löslich  in  siedendem 
Benzol.  Widersteht  tiefergreifender  Oxydation  langte,  wird  auch  von 
alkoholischer  Kalilauge  nicht  angegriffen,  verwandelt  sich  aber  durch 
Erhitzen  mit  Zinkstaub,  oder  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf 
150^  in  Anthracen. '  Mit  Kali  verschmolzen,  liefert  es  Benzoesäure.  Dio 
gechlorten  und  gebromten  Anthracene  geben  bei  der  Oxydation  gechlorte 
und  gebromte  Anthrachinone. 

D  i  c h  1 0  r  a  n  th  r  a  c  h  i n  0  n :  Ci4  He  CI2  O3,  gelbe  Nadeln,  erhält  man  dureh 
Oxydation  von  Tetrachloranthracen. 

Monobromanthrachinon:  C^HyBrOs,  ebenfalls  gelbe,  bei  187* 
schmelzende,  sublimirbare  Nadeln  durch  Oxydation  von  Tribromanthracen 
dargestellt.  Dibromanthrachinon:  Ci4HeBr209,  durch  Erhitzen  von 
Tetrabromanthracen  mit  Chromsäure,  aber  auch  durch  directe  Einwirkung 
von  2  Mol.  Brom  auf  Anthrachinon  erhalten.  Ebenfalls  gelbe,  sublimir* 
bare  Nadeln. 
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Nitroanthrachinon:  Ci4H7(N 09)03,  durch  Auflösen  von  Anthra-  Kitrou- 
chinon    in  Salpetersäuremonohydrat   und  anhaltendes  Kochen  erhalten:  ^ 

hellgelhes,  in  feinen  gelben  Nadeln  sublimi^endes  Pulver. 

D  in  itroanth  räch inon:Ci4He(N03)3  09y  entsteht  neben  Anthrachinon  Dinitroui- 
beim  Erwärmen  von  Anthracen  mit  verdünnter  Salpetersäure;  leichter  °" 

entsteht  es  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  Anthra- 
chinon.  Hellgelbe,  monokline  KrystäUchen,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Liefert  mit  Pikrinsäure  krystallisirte  Verbindungen, 
und  vereinigt  sich  auch  mit  Anthracen  zu  einer  in  violetten  Tafeln  kry- 
stallisirenden  Verbindung.  Ein  damit  isomeres  Dinitroanth rä- 
ch) non  wird  durch  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  Anthra- 
chinon,  oder  NitroanthrachinoD,  oder  von  Salpetersäure  auf  Anthrachinon- 
disulfonsäure  erhalten. 

Amidoanthrachinon:  Ci4H7(NH3)03,  erhält  man  durch  Kochen  Amido- 
von  Nitroanthrachinon  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Natriumsulfhy-  chinon. 
drat.     Ziegelrothes  Pulver,  bei  256^  schmelzend  und  stärker  erhitzt,  in 
rothen  Nadeln  sublimirend. 

Diamidoanthrachinon:  Ci4He(NH3)303,  kleine  zinnoberrothe,  id  Diunidoan 
granatrothen  KrystaUen  sublimirende  Nadeln,  bei  236^  schmelzend,  wird 
durch  Behandlung  von  Isodi nitroanthrachinon  mit  reducirenden  Agentien 
dargestellt. 

Anthrachinonsulfonsäure:    Ci4H703,S03H,    bildet   sich    beim  Anthr». 
Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  250  bis  guifon- 
260^     Noch  leichter  aber   beim  Erhitzen   von  Betabenzoylbenzoesäure  "*"** 
mit  rauchender  Schwefelsäure.     Gelbe  Blättchen,  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.     Das  Baryumsalz,  schwer  löslich,  krystallisirt  mit  1  Mol. 
Ery  Stallwasser. 

Anthrachinondisulfonsäure:    Ci4He03(S08H)3,    erhält  man  Anthrachi- 
durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  concentrirter   und    rauchender  üftm**^^^' 
Schwefelsäure  auf  Bibrom-  oder  BichloranthrachinoD ,  oder  auf  Bichlor- 
anthracen.    Gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.    Liefert  ein  schwer 
lösliches  Baryumsalz. 

Oxyanthraohinon:  C14H8O3  =  C14H7  (OH)  {O3.  oxyanthr». 

chinon. 

Diese  Verbindung  entsteht  beim  Schmelzen  von  anthrachinondisulfon- 
saurem  Kalium  mit  Kalihydrat,  wenn  die  Einwirkung  durch  Zusatz  von 
indifferenten  Stoffen,  wie  Kochsalz  oder  Kreide,  möglichst  gemässigt  wird, 
und  neben  einem  Isomeren  bei  andauerndem  Erhitzen  von  Phenol, 
Phenolsulfonsäuren,  Oxysulfobenzid,  Anisol,  Anissäure,  Salicylsäore  mit 
Phtalsäureanhydrid  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Gelbe  Blättchen 
oder  Nadeln,  sublimirbar  und  id  Alkalien  oder  Barytwasser  mit  roth- 
brauner  Farbe  löslich.  Liefert  durch  Substitution  des  Hydroxylwasser- 
stoffs  durch  Metalle  gelbe  oder  röthlichgelbe  Salze,  und  mit  Zinkstaub 

40* 
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erhitzt,  Anthracen.  Kommt  im  käuflichen  Alizarin  Yor  und  bildet  sich 
auch,  wenn  man  Monobromanthrachinon  bei  möglichst  niederer  Tempe- 
ratur mit  Aetzkali  verschmilzt. 

Erythroxyanthrachinon:  CuHgOa  =  Ci4H7(OH){02. 
Diese  dem  Oxyanthrachinon  isomere  Verbindung  entsteht  neben  diesem 
bei  der  Behandlung  von  Phenol  oder  Phenolderivaten  mit  Phtalsaure- 
anhydrid  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Durch  Zusatz  von  Wasser 
nach  beendigter  Einwirkung  scheidet  sich  eine  gelbe  bis  bräunliche  Masse 
ab,  welche  ein  Gemenge  von  Oxyanthrachinon  und  Erythroxyanthrachinon 
ist.  Ammoniak  nimmt  daraus  Oxyanthrachinon  auf,  während  Erythroxy- 
anthrachinon ungelöst  bleibt.  Letzteres  wird  in  heissem  Alkohol  gelöst 
und  mit  Barytwasser  versetzt,  wobei  ein  Niederschlag  einer  Baryum ver- 
bin düng  sich  bildet,  der  mit  Salzsäure  behandelt,  das  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  zu  reinigende  Erythroxyanthrachinon  liefert.  Gelb- 
rothe,  dendritisch  verwachsene  Nadeln,  getrocknet  von  rothgoldnem  Glänze, 
bei  173  bis  180^  schmelzend,  schon  unter  dieser  Temperatur  sublimirend. 
Seine  schwefelsaure  Lösung  zeigt,  spectroskopisch  untersucht,  einen  schwa- 
chen Absorptionsstreifen  im  Grün. 

Dioxyanthrachinon.  Alizarin:  CuHgOi  =  Ci4H6(OH)2  {Oj. 

Dieser  wichtige  FarbstofiP  ist  in  eigenthümlicher  Verbindung:  als  Rubie- 
rythrinsäure  (s.  w.  unten  bei  Glykosiden),  welche  sich  bei  der  Behandlung 
mit  Säuren  oder  Alkalien  in  Alizarin  und  Traubenzucker  spaltet,  in  der 
Krapp  Wurzel  (Rtibia  tinctoriim)  enthalten;  dieselbe  Zersetzung  aber  be- 
wirkt ein  in  der  Krappwurzel  enthaltenes  nicht  näher  gekanntes  Ferment; 
es  ist  daher  in  älterem  gemahlenen  Krapp  freies  Alizarin  enthalten, 
und  kann  daraus  durch  Aether  oder  Steinöl  ausgezogen  werden.  Künst- 
lich erhält  man  Alizarin  durch  Erhitzen  von  Dibromanthrachinon,  Dichlor- 
anthrachinon,  Monobromanthrachinon,  Oxyanthrachinon,  Dinitroanthn- 
chinon,  Diamidoanthrachinon  und  anthrachinondisulfonsaurem  Kalium 
mit  Aetzkali  auf  250  bis  270^.  Die  Masse  wird  in  Wasser  gelöst  nnd  mit 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  übersättigt,  wobei  das  Alizarin  in  gelbrothen 
Flocken  herausfallt,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  oder  besser 
durch  Sublimation  gereinigt  werden.  Bei  der  Anwendung  der  Sulfon- 
säuren  verläuft  der  Process  nach  untenstehender  Formelgleichung: 

CuHeOajgC'la    +    ^^^^    =    CnHeOa  jg]^    +    2  K^SOs 


'8 

Anthrachinon- 
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Alizarin 


Nach  dieser  Methode,  wobei  man  jedoch  statt  Kali  Natron  anwen* 
det,  wird  künstliches  Alizarin  fabrikmässig  dargestellt.  Ausserdem  bildet 
sich  aber  Alizarin  auch  beim  Erhitzen  von  Brenzkatechin  nnd  GoajacfJ 
mit  Phtalsüureanhydrid  und  concentrirter  Schwefelsäure. 

Das  Ali  zarin  stellt  aus  Alkohol  krystallisirt  morgenrothe  Prismen 
dar,  die  beim  Erhitzen  auf  100®  3  Mol.  Krystallwasser  verlieren,  tlabei 
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rein  roth  werden,  bei  höherer  Temperatur  aber  in  schön  orangerothen 
Nadeln  unzersetzt  sublimiren.  In  kaltem  Wasser  ist  es  kaum  löslich, 
etwas  mehr  in  kochendem,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Verhält  sich 
gegen  Basen  wie  eine  schwache  zweibasische  Säure  und  liefert,  da  seine 
beiden  Hydrozylwasserstoflfe  durch  Metalle  vertretbar  sind,  mit  Basen 
salzähnliche  Verbindungen.  Ist  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe  löslich; 
Calcium-  und  Baryumsalze  erzeugen  in  dieser  Lösung  blaue  Niederschläge 
der  Calcium-  und  Baryumverbindung;  Alaun-  und  Zinnsalze  geben  schön 
rothe  Niederschläge  (Krapplacke);  Eisenoxydsalze  violettschwarze  Nieder- 
schläge. Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  geht  das  Alizarin  in  Anthracen 
über,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  es  Phtalsäure. 

Auf  der  £igeDschaft  des  Alizarius,   unlösliche  gefärbte  Metal] Verbindungen  Anweiidi 
zu  bilden,  beruht  die  Anwendung  des  Krapps  zur  Färberei  und  Kattundruckerei.  fn*d«"p 
Mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  werden    durch  Krapp   tiefroth,   durch   Eisensalze  berei. 
violettschwarz  gefärbt.    Das  Färben  mit  Krapp  ist  einer  der  wichtigeren  Zweige 
der  Färbekunst,  und  wird  der  Krapp  vorzugsweise  in  der  liovaute,  in  Frankreich 
und  in  Holland  cuJtivirt.    Bei  der  Türkischrot hfärberei  wird  ebenfalls  der 
Krapp  als  Färbematerial  angewendet,  aber  das  Alizarin  auf  mit  Oel  und  Alaun 
gebeizter  Baumwolle  Üi^rt. 

VonDerivatendesAlizarins8indMethylalizarin,Ci4He(OH)(OCH3){Os, 
Aethylalizarin,  Ci4H«j(OH)(OC2H5){02,  und  Monobromalizarin, 
CnHsBrCOHXfOa  dargesteUt. 

Dem  Alizarin  isomer  sind  nachstehende  Anthracenderivate: 

Chinizarin:  C|4He(OH)2  02.  Alle  Substanzen,  welche  mit  concen-  Cbinizarj 
trirter  Schwefelsäure  erhitzt  in  Hydrochinonsulfonsäuren  übergeführt 
werden,  namentlich  Hydrochinon  seihet,  ebenso  aber  auch  Chlor- 
phenole gel)en  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Sehwefelsäure  unter  geeigneten 
Bedingungen  erhitzt  diese  Verbindung.  Krystallisirt  aus  Aether  in 
gelbrothen  Blättchen,  aus  Alkohol  und  Benzol  in  tief  rothen  Nadeln. 
Schmilzt  bei  194  bis  195®  und  ist  nur  theilweise  unzersetzt  sublimirbar. 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  und  geht  durch  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  in  Anthracen  über. 

Anthraflavon :  Ci4ll6(OH)2  02,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Oxy-  Anthr»- 
benzoesäure  (S.  566)  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  auf  180  bis  200®, 
in  kleiner  Monge  auch  bei  der  trockenen  Destillation  dieser  Sänrc.  Kleine 
gelbe  Nadeln,  über  300®  sublimireud,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  sich 
dabei  aber  theilweise  zersetzend,  wenig  löslich  in  Aether,  nahezu  unlöslich 
in  Wasser,  am  leichtesten  löslich  in  Alkohol;  in  Alkalien  und  Schwefelsäure 
mit  brauner  P'arbe.  Liefort  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Paraoxybenzoö- 
säure  neben  wenig  Oxybenzoesäure,  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Anthracen. 
Auch  ein  Diacetylanthraflavon,  Ci4lIe;(OC2n3  0).2(\i,  ist  dargestellt 

Frangulinsäare:  C14HSO4.    Spaltungsproduct  des  Frangulins  eines  FnmRuiii: 
in  der  Faulbaurarinde  enthaltenen  Glykosides  (s.  w.  u.)  durch  verdünnte 
Säuren.      Krystallisirt   mit    iVj    Mol.   Kry stall wasser   in    orangegelben 
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Nadeln  oder  quadratischen  Tafeln,  die  bei  180^  ihr  Erystallwasser  ver- 
lieren, bei  252  bis  284^  schmelzen,  und  bei  höherer  Temperatur  unter 
theil weiser  Zersetzung  sublimiren.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
weniger  leicht  in  kaltem,  sehr  wenig  in  kochendem  Wasser.  GKebt  mit 
Acetylchlorid  ein  Diacetylderivat,  enthält  mithin  zwei  Hydroxyle  und 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Anthracen. 

u^ygo-  Chrysophansäure:  Ci4H804(?),  ist  in  der  Flechte  Farmelia  parte- 

lansfture.  ^^^^^  -^^  j^^.  Rhabarberwurzel  (Wurzel  von  verschiedenen  Rheumarten) 
und  in  den  ScDnesblättem  (Co^stoarten)  enthalten,  und  lässt  sich  aus 
diesen  Pflanzen  durch  Extraction  mit  Alkalien,  Fällen  mit  Salzsäure  und 
Umkrystallisiren  aus  Chloroform  darstellen.  Gelbe,  glänzende  PrismeD, 
bei  162^  schmelzend,  stärker  erhitzt,  theil  weise  sublimirend.  Unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  und  Chloroform. 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe,  und  geht  beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  in  Anthracen  über.  Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  ein 
Chinon,  enthält  zwei  durch  Acetyl  und  andere  Säureradieale  vertretbare 
WasserstofFatome,  und  wird  in  alkalischer  Lösung  durch  Wasserstoff  fit 
statu  nascendi  eutförbt;  durch  Einwirkung  der  Luft  färbt  sich  aber  die 
so  farblos  gewordene  Lösung  wieder  roth.  Möglicher  Weise  ist  sie 
das  Dioxychinon  des  Dihydroanthracens,  und  dannCi4H8(OH)3  [0^ 

iiryMm-  Chrysamminsäure:  Ci4H2(N03)4(OH)2  {Og,    nach   dieser  Formel 

linMure.  Tetranitrodioxyauthrachiuon,    entsteht    beim  Erwärmen  der 

Chrysophansäure  und  der  Aloe  mit  concentrirter  Salpetersäure.  Gold- 
gelbe, glänzende,  dem  Jodblei  sehr  ähnliche  Blättchen,  in  Wasser  wenig, 
aber  mit  purpurrother  Farbe  löslich.  Beim  Erhitzen  verpuffend.  Starke 
zweibasische  Säure,  grün  gefärbte  (mit  metallischem  Reflex)  oder  car^ 
minrothe),  in  Wasser  schwer  lösliche  Salze  liefernd.  Reducirende  Sub- 
stanzen, unter  anderen  Schwefelalkalien  verwandeln  sie  in  das  Amido- 
derivat:  Hydrochrysamid:  Ci4H2(NH2)8(N0j|)(0H)2{02,indigblaue,bei 
vorsichtigem  Erhitzen  theilweise  sublimirbare,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln. 

Moxj-  Trioxyanthrachinon  (Purpurin):  ChHsOs  =  CuH5(OH)3  {Oj, 

nthra- 

ii^on.  ist  neben  Alizarin  in  alter  Erappwurzel  enthalten,  bildet  sich  aber  ausser- 
dem als  Nebenproduct  bei  der  künstlichen  Darstellung  des  Alizarins 
(Anthrapurpurin),  bei  der  Oxydation  des  Alizarins  durch  Braunstein 
und  Schwefelsäure,  oder  Arsensäure  und  Schwefelsäure,  endlich  bei  der 
gleichen  Behandlung  von  Chinizarin.  Erystallisirt  mit  1  Mol.  Krystall- 
wasser  in  rothgelbeu  Prismen,  verliert  beim  Erhitzen  zuerst  sein  Kry- 
stallwasser,  schmilzt  dann  und  sublimirt  in  rothen  Nadeln.  Löst  sich 
leichter  in  Wasser  wie  Alizarin,  und  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien 
mit  rother  Farbe  löslich.  Mit  Kalk-  und  Barytwasser  giebt  es  purpur- 
rothe  Lacke.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  es  zu  Anthracen 
reduciii. 
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Tetraoxyanthraohinon  (Anthrachryson) :  C^  Hg  0^  =  C^  H4  (0  H)4  { O2,  Tetr»oxy. 

anUuTMhi- 

entsteht  aus  Dioxybenzoesäure  durch  trockene  Destillation  derselben,  "^"' 
reichlicher  durch  Erwärmen  von  Dioxybenzoesäure  mit  Schwefelsäure 
auf  140^  Gelbrothe  feine  Nadeln,  bei  320^  schmelzend,  nahezu  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Eisessig. 
Besitzt  saure  Eigenschaften  und  liefert  mit  Zinkstaub  reducirt  Anthracen. 
Isomer  damit  ist: 

Buflopin:  CiiHsOe,  bildet  sich  beim  Erwärmen  der  Opiansäure  Hufiopin. 
(s.  S.  592)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  180^.  Gelbrothe  Nadeln 
oder  Krusten,  sich  bei  der  Sublimation  grossentheils  zersetzend,  leicht 
löslich  in  Eisessig,  wenig  in  siedendem  Wasser  und  in  Aether,  leichter 
in  Alkohol.  In  Alkalien  mit  violettrother  Farbe  löslich.  Kalk  und  Baryt 
geben  violette  Lacke.     Wird  durch  Zinkstaub  zu  Anthracen  reducirt. 

Anthrahy drochinon :  CiiHioOa  =  ChHs  |^„,  Anthr»- 

nnr  sehr  wenig  gekannt.  Soll  sich  abscheiden,  wenn  Anthrachinon  mit 
Zinkstaub  und  Natronlauge  gelinde  erwärmt  und  die  gelbe  Lösung  unter 
Abschluss  der  Luft  in  überschüssige  Salzsäure  gegossen  wird.  Gelbe 
Flocken,  die  sich  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft  sehr  rasch  in  Anthra- 
chinon verwandeln. 


hydro- 
ohinon. 


Zu  den  Anthrachinonen  in  naher  Beziehung  steht  jedenfalls  die 

BuflgaUussäure:  Ci4Hg03  +  2H9O,  durch  Erwärmen  von  GralluB-  BoflgaUot. 
säure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  140^,  oder  von  Digallussäure  '^^^' 
auf  70  bis  80^.  Kleine  glänzende,  braunrothe  Krystalle,  in  zinnoberrothen 
Prismen  sublimirend.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in 
siedendem,  in  Alkohol  und  Aether.  In  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich. 
Beim  Uebergiessen  mit  Barytwasser  färbt  sie  sich  indigblau.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Anthracen. 


ftnthnuMn. 


Von   substituirten   Anthracenkohlenwasserstoffen    ist    bis    nun    ein 
einziger  mit  Sicherheit  bekannt,  nämlich: 

Methylanthracen :  Ci^His  =  CuHsCCHs),  Methyl 

bildet  sich,  wenn  Dimethylphenylmethan  durch  eine  glühende,  mit  Bims- 
steinstücken  gefüllte  Röhre  geleitet  wird  (C15H16  =  2H8  +  CisHi,). 
Sublimirt  in  schönen,  grossen  Blättern,  die,  wenn  vollkommen  weiss,  blau 
fluoresciren;  sie  schmelzen,  wie  es  scheint,  zwischen  198  bis  201^,  sind  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  löslich  in 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  Liefert  mit  Pikrinsäure  eine  in 
langen  dunkelrothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  und  giebt  in  Eis- 
essig gelöst  und  durch  Chromsnure  oxydirt  Anthrachinonmonocarbonsäure. 
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•  Säuren  des  Anjbhracens. 
Anthraoencarbonsfturen:  Ci4H9{COOH. 


Anthrftcen- 

carbon- 

tfäaren. 


Anthra- 
chinon- 
carbon- 
säare. 


Phenan- 
thren. 


Anthrachinoncarbonsäure:  Cialis O4  =  C14H; 


Stark 


AnthracenmonocarboDBaure  ist  in  zwei  isomeren  Modificationen  be- 
kannt. Die  eine  erhält  man,  wenn  man  Anthracen  mit  einem  Ueberschusse 
von  flüssigem  Carbonylchlond  in  zugcschmolzenen  Bohren  auf  200*^  er- 
hitzt, das  Product  in  kohlensaurem  Natrium  auflöst  und  mit  Salzsäure 
fällt.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  gelben,  glänzenden  Nadeln, 
UDd  schmilzt  bei  206^  unter  Zersetzung.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
wenig  löslich  in  kochendem,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
für  sich  oder  mit  Natronkalk  in  Anthracen  und  Kohlensäure,  und  geht 
beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  Chromsäure  in  Authrachinon  über. 

Die  zweite  Anthraconmonocarbousäure  wurde  aus  Anthracenmono- 
sulfonsäure  durch  Destillation  des  Kaliumsalzes  mit  entwässertem  Blut-    | 
laugensalz,  längeres  Kochen  des  Destillates  mit  alkoholischer  Kalilösuog, 
und  Fällung  der  Säure  durch  Salzsäure  dargestellt. 

Diese  Säure  schmilzt  erst  gegen  260^  und  sublimirt  bei  höherer 
Temperatur  unzersetzt  in  orangegelben  Nadeln.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  und  Eisessig  liefert  sie 

coou  • 

glänzende  gelbliche  Säulen,  allmählich  nachdunkelnd,  bei  282  bis  284^* 
schmelzend,  in  warmem  Eisessig  und  in  Alkohol  mit  gelbbrauner  Farbe 
löslich.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  grösstentheils  unzersetit, 
rasch  erhitzt,  zerfallt  sie  in  Anthrachinon  und  Kohlensäure.  Läsat  sich 
auch  direct  aus  Anthrachinonsnlfonsäure  durch  Ueberführung  in  das 
Nitril  etc.  darstellen. 

Die  Salze  aller  dieser  Säuren  sind  noch  wenig  studirt. 

0^114  CH 
b.     Fhenanthren:  C14II10  =1        n      * 

Dieser  dem  Anthracen  isomere  Kohlenwasserstoff  int  neben  diesem  in  den 
hochsiedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers  enthalten  und  kann  aas 
den  bei  310  bis  350"  übergehenden  Autheilen  desselben  durch  Abküh- 
lung, Abpressen  der  sich  ausscheidenden  krystallinischen  Masse,  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  Ueberführung  in  die  Pikrinsäure- 
verbindung und  Zerlegung  dieser,  mit  Ammoniak  rein  erhalten  werden. 
Bildet  sich  auch  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Stilben  oder  Diben»yl 
oder  Toluol  (in  letzterem  Falle  neben  Anthracen  und  anderen  Kohlen- 
wasserstoflfen)  durch  eine  glühende  Röhre. 

Farblose,  bläulich  fluorescirende  Blättchen,  bei  96^  schmelzend,  bei 
340^  siedend.  Wenig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem,  in  Aether 
und  Benzol  löslich.     Verbindet  sich  mit  Pikriiuiäare  zu  einer  in  rothlich 
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gelben  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung  Ci4Uio,CeH3(N 02)30.  Geht 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsänre  zuerst  in  Phenanthrenchinon ,  bei 
weiterer  Oxydation  in  Diphensaure  über. 


Derivate  des  Phenanthrens. 

Dieselben  sind  noch  ziemlich  lückenhaft.  Näher  gekannt  sind  yon 
Additionsproducten:  Phenanthrentetrahydrür^CiiHu,  undPhe- 
nanthrendibromid,  CuHioBr^;  letzteres  zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
unter  Eutwickelung  von  Brom  Wasserstoff  in  Monobromphenauthren, 
CuHsBr.  Farblose,  dünne,  sublimirbare,  bei  63"  schmelzende  Prismen. 
Mit  Brom  behandelt,  liefert  es  Dibromphenanthren  und  Tribrom- 
phenanthren,  CuH^Br^  und  Ci4H7Br3,  beide  krystallisirbar. 

Durch  Behandlung  von  Phenanthren  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
erhält  man 

Fhenanthrensulfonsäure:  C14HQSO3H,  eine  farblose,  in  Wasser  Phenan- 

Al |J 

leicht  lösliche  Krystallmasse;     Die  Säure  liefert  leicht  lösliche  und  kry-  säure, 
stallisirbare  Calcium-  und  Baryumsalze. 

Fhenanthrenohinon:  GhTIsO^,  wird  durch  Oxydation  des  Phenan-  Phenui- 
threns  mittelst  Chromsäure  und  Eisessig,  oder  durch  Behandlung  des-  chinon. 
selben  mittelst  Kaliumdichromat  und  Schwefelsaure  erhalten.  Lange, 
glänzende,  orangerothe  Nadeln,  bei  198"  schmelzend,  und  ohne  Zersetzung 
sublimirond.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem  und  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  in  Benzol  und  Eisessig. 
Verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit  zu  einer  in  farblosen  Blättchen  kry- 
stallisirenden  Verbindung  Ci  4  HtjOj,  Na  HS  O3  -|-  2II.jO.  Beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  wird  es  zu  Anthracen  reducirt,  durch  oxydirende  Agentien 
(Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure)  liefert  es  Diphensaure,  beim  Er- 
hitzen mit  Natronkalk  DiphenyL 

(OH 
..„,  entsteht  beim  Erwärmen  Phenan- 

von   Phenanthrenchinon   mit  einer  gesättigten  I^suug   von   schwefliger  cWu»n. 
Säure.     Farblose,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  lösliche 
Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  braun  färben  und  sich  wieder 
in  das  Chinon  zurückvorwandeln.      Giebt   mit  Essigsäureanhydrid  eine 


Diacetylverbindung:  C14IIS 


r\n^\j^/\i    farblose,    in   Wasser    unlös- 

liehe,  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  heissem  Benzol  ziemlich  leicht 
lösliche,  bei  202<>  schmelzende  Tafeln. 


Fluoren:  CisHio- 

Noch  wenig  studirter  Kohlenwasserstoff,  in  dem  zwischen  300  und  305^  FiaoreiL 
destillirenden  Authoilo  des  Steinkohlentheers  enthalten.   Farblose,  blatte- 
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rige  Krystalle,  schön  violett  fluorescirend,  bei  113^  schmelzend,  bei  305^ 
siedend.  Am  leichtesten  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Verbindet  sich 
mit  Pikrinsäure  zu  einer  in  rothen  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung, 
C13H10,  C6H3(N 02)30.  Brom  verwandelt  esinDibromfluoron,  Cx3HjBr2, 
grosse,  klinorhombische  Tafeln,  bei  166  bis  167^  schmelzend. 


Pyren  und  seine  Derivate. 
Pyren:  CißHio. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  in  den  letzten,  bei  der  Steinkohlentheer- 
destillation  übergehenden  Producten  neben  Chrysen  und  anderen  Hy^iro* 
carbüren  enthalten  und  wird  daraus  durch  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen, 
während  unreines  Chrysen  als  gelbes  Pulver  zurückbleibt.  Zur  Reinigung 
wird  die  Schwefelkohlenstofflösung  verdunstet,  der  Rückstand  in  Alkohol 
aufgelöst,  und  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Pikrinsäure  versetzt, 
wobei  sich  rothe  Krystalle  einer  Verbindung  von  Pyren  mit  Pikrinsäure 
abscheiden,  die  mit  Ammoniak  zersetzt,  Pyren  liefern. 

Grosse  rhombische  Tafeln,  dem  Anthracen  sehr  ähnlich,  bei  142^ 
schmelzend,  über  360^  erst  destillirend,  schwierig  sublimirbar,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem,  in  Aether  und  Benzol. 

Sein  Verhalten  lässt  nicht  daran  zweifeln,  dass  es  eine  dem  Anthracen 
ähnliche  Constitution  besitzt.  Mit  Salpetersäure  liefert  das  Pyren  sehr 
leicht  Nitrosubstitutionsproducte,  worunter  Mononitropyren: 
CieH9(NO)2;  Brom  liefert  Additions-  und  Substitutionsderivate,  Jod- 
wasserstoff Hydroadditionsproducte;  beim  Erwärmen  mit  saurem  chrom- 
saurem Kalium  und  Schwefelsäure  liefert  es 

Pyreneliinon:  CigH»  {O2,  ein  rothes  Krystallpulver,  in  Schwefel- 
säure mit  brauner  Farbe  löslich.  Sublimirt  beim  Erhitzen  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  in  rothen  Nadeln,  und  wird  mit  Zinkstaub  erhitzt,  in 
Pyren  zurückverwandelt.  Verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien. 

Chrysen  und  seine  Derivate. 
Chrysen:  C13H13, 

bleibt  bei  der  Darstellung  des  Pyrens  aus  den  hochsiedenden  Parthieen 
des  Steinkohlentheers,  durch  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  als 
darin  unlöslich  zurück,  und  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Benzol  gereinigt.  Kleine  hellgelbe  Blättchen,  bei  248^  schmelzend, 
sublimirbar,  wenig  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  aromati- 
scher Kohlenwasserstoffe,  am  löslichsten  noch  in  Benzol  und  Eisessig« 
Seine  Constitution  ist  möglicher  Weise  eine  dem  Pyren  analoge. 
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Liefert  so  wie  das  letztere  mit  Salpetersäure  und  Brom  sehr 
leicht  S  abstitntionsderivate,  mit  Pikrinsäure  eine  in  orange* 
gelben  Nadeln  krystallisirelide  Verbindung,  und  beim  Erwärmen  mit 
Chromsäure  und  Eisessig 

Chrysochinon:  CxsHio  {O3,  welches  in  schönen  rothen  Nadeln  Chryto. 
krystallisirt,  und  dadurch  ganz  besonders  charakterisirt  ist,  dass  es  sich 
in  Schwefelsäure  mit  kornblumenblauer  Farbe  auflöst,  aus  dieser  Lösung 
durch  Wasser  aber  mit  der  ursprünglichen  Farbe  wieder  gefällt  wird. 
Wird  die  schwefelsaure  Lösung  erhitzt,  so  bildet  sich  eine  Sulfonsäure; 
mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Chromsäure  oxydirt,  geht  es  in 
Phtalsäure  über.  Chrysochinon  verbindet  sich  mit  sauren  schweflig- 
sauren Alkalien  zu  leicht  zersetzbaren  Verbindungen.     Schweflige  Säure 

(OH 
^TT  9  farblose  Nadeln,  über. 

Die  Structurfbrmel    des   Chrysens   ist  möglicher   Weise    1  11      ,  nach 

CjoHgCH 

welcher   in   diesem   Kohlenwasserstoff  ein    Benzohrest   und   ein  Naplitalinrest, 

beide  unmittelbar  zusammenhängend  mit  der  Gruppe  O2H2,  vereinigt  wären. 


Beten:  CisHis, 

ist  im  Theer  von  harzreichen  Nadelhölzern  enthalten,  und  entsteht  neben  Beten. 
Benzol,  Styrol  und  anderen  Kohlenwasserstoffen  beim  Durchleiten  yon 
Acetylen  durch  glühende  Röhren.  Weisse,  perlmutterglänzende  Blättchen, 
bei  99^  schmelzend,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 
Liefert  mit  Pikrinsäure  eine  in  orangegelben  Nadeln  krystallisirende 
Verbindung,  mit  Schwefelsäure  eine  Disulfon säure,  und  mit  saurem 
chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  einen  chinonähnlichen  Körper, 
Dioxyretisten,  C16H14O3,  orangerothe  Nadeln,  und  Phtalsäure.  Das 
Dioxyretisten  mit  Zinkstaub  erhitzt,  verwandelt  sich  in  einen  festen 
Kohlenwasserstoff,  Retisten,  CieHi4. 

Idrialen:  CjsHh. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  kommt  in  den  Quecksilberbergwerken  bei  Idria  idruien. 
als  ein  der  Steinkohle  ähnliches  Mineral,  Idrialit,  vor  und  wird  daraus 
durch  Benzol  ausgezogen.  Farblose,  erst  über  285^  schmelzende  KrystaU- 
blättchen.  Liefert  mit  Salpetersäure  Trinitroidrialen,  C^iHn(N02)s« 
und  mit  Chromsäure  oxydirt  das  schön  rothe  Idrialenchinon,  C^^Hi^Oj, 
welches  in  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe  löslich  ist,  während  das 
Idrialen  selbst  sich  darin  mit  blauer  Farbe  löst. 
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Wahrscheinlich  ähnlich  constituirte  Kohlenwasserstoffe  sind:  Ozo- 
kerit  in  Steinkohlenlagern  von  Newcastle  und  in  der  Moldau  aufgefan- 
den,  Schoererit  in  Braunkohlenlagern  bei  Zürich,  Hartit  im  fossilen 
Holze  der  Braunkohlenformation  bei  Gloggnitz  in  Oesterreich,  und  Fich* 
telit  im  fossilen  Fichtenholze  bei  Redwitz  im  Fichtelgebirge  aufge- 
funden. 

Indigblau  und  seine  Derivate. 

Unter  dem  Namen  Indigo  kommt  ein  sehr  wichtiges  Färbematerial 
in  den  Handel,  welches  ein  Gemenge  sehr  verschiedener  Stoffe  ist,  von 
welchen  ausser  seinem  wesentlichen  Bestaudtheile,  dem  unten  naher  zu 
beschreibenden,  Indigblau,  noch  Indigroth,  Indigbraun  und  Indigleim  zn 
nennen  sind.  Der  Indigo  ist  ein  Kunstproduct  und  wird  aus  verschiedenen 
Indigo/eraarteji  Ostindiens  und  Südamerikas:  Isatis  tindoria,  Polygonum 
tinctorium,  Nerium  tinctorium,  Gdlega  tifwtoria,  Whrightia  tinctoria  und 
anderen  Pflanzen  gewonnen.  Das  Indigblau  ist  in  diesen  Farbstoffen  nicht 
frei  enthalten,  sondern  wahrscheinlich  in  Gestalt  eines  noch  wenig  ge- 
kannten Glykosides:  Indican  (s.  unten  Glykoside),  welches  sich  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  in  Indigblau  und  Zucker,  oder  einen  znckerahn- 
liehen  Körper  spaltet.  Um  Indigo  im  Grossen  darzustellen,  werden  die 
in  Blüthe  stehenden  Pflanzen  abgeschnitten  und  mit  Wasser  übergössen, 
zwölf  bis  fünfzehn  Stunden  lang  stehen  gelassen.  Darauf  wird  die  Flüs- 
sigkeit abgelassen,  und  durch  Schlagen  und  Umrühren  mit  Luft  andauernd 
in  Berührung  gebracht,  wobei  sich  der  Indigo  allmählich  als  blaues  Pulver 
absetzt.  Die  Indigblaubildung  erfolgt  hier  wahrscheinlich  durch  ein 
Ferment. 
Die  Indigo-  Das  Indigblau  mit  seinen  Derivaten  zählt  nach  Verhalten  und  Um- 

BinTaroma-  setzungsweiseu  zu  den  aromatischen  Verbindungen  und   zwar  zur  Classe 
viJrtil-^^  der  Azokörper,  wie  wir  zu  zeigen  Gelegenheit  haben  werden. 

düngen.  , 

Indigblau.    Indigotin:  CigHioNiOi. 

Indigblau.  Man   erhält   diese   Verbindung    durch   vorsichtige   Sublimation  de« 

rohen  Indigos,  oder  indem  man  denselben  mit  Traubenzucker,  hei ssem  Wein- 
geist und  starker  Natronlauge  in  eine  gut  verschli essbare  Flasche  bringt> 
die  mit  Weingeist  vollgefüllt  und  dann  gut  verschlossen  wird.«  Nach 
einigen  Stunden  giesst  man  die  klare  Flüssigkeit  ab,  und  lässt  sie  an  der  Luft 
stehen,  wobei  sich  nach  und  nach  reines  Indigblau  ausscheidet;  oder  endlich, 
es  wird  der  Indigo  mit  EisenvitrioUösung  und  Kalkhydrat  in  eine  Flasche 
gebracht,  die  man  mit  hei ssem  Wasser  auffüllt  (Indigküpen  der  Färber). 
In  beiden  Fällen  bildet  sich  das  in  Alkalien  lösliche  Indigweiss  (eine 
Ilydrazoverbindung),  die  an  der  Luft  durch  Oxydation  in  Indigblau  üher* 
geht.     Künstlich  erhält  man  Indigblau,  aber  nur  in  sehr  kleiner  Menge, 
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wenn  flüssiges  Nitroaceiophenon  (ygl.  S.  601)  füi  sich  erhitzt,  und  die  so 
erhaltene  harzige  Masse  dann  mit  Zinkstanb  und  Natronkalk  in  der  Wärme 
behandelt  wird. 

Das  Indigblau  erscheint  entweder  als  ein  rein  dunkelblaues,  amor- 
phes Pulver,  oder  stellt,  auf  dem  Wege  der  Sublimation  gewonnen,  pur- 
purfarbige Krystallblätter  von  Kupferglanz  dar.  Bei  etwa  300°  verwan- 
delt es  sich  in  einen  schön  purpurrothen  Dampf,  welcher  sich  zu  metall- 
glänzendcn  kupferfarbenen  Prismen  verdichtet.  Es  ist  geruch-  und  ge- 
schmacklos, unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und 
verdünnten  Alkalien,  löslich  aber  in  Anilin,  in  Terpentin,  siedendem 
Paraffin,  Petroleum  und  in  siedendem  Chloroform.  Aus  der  Lösung  in 
venetianischem  Terpentin  krystallisirt  es  in  prächtigen  blauen  Tafeln. 
Bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  liefert  es  Kohlensäure  und  Anilin; 
bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge  und  Braunstein  Anthranilsäure  (Ortho- 
amidobenzoesäure).  Durch  reducirende  Agentien  wird  es  zunächst  in 
Indigweiss  verwandelt. 

Indigweiss:  G16H12N3O3. 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  reducirender  Substanzen  auf  Indigblau  indigweiu. 
und  ist  in  den  Indigküpen  enthalten.  Man  erhält  es  daraus,  aber  nur 
sehr  schwierig  rein,  indem  man  dieselben,  ohne  dass  sie  mit  Luft  in  Be- 
rührung kommen,  mittelst  eines  Hebers  in  luftfreie  verdünnte  Salzsäure 
fliessen  lässt,  wobei  es  in  weissen  Flocken  ausgeschieden  wird.  Weisses, 
krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  in  Alkalien,  in  letzteren  mit  gelber  Farbe.  Geht  an  der  Luft  alsbald 
wieder  in  Indigblau  über.  Auch  seine  Lösungen  nehmen  an  der  Luft 
bald  Sauerstoff  auf,  und  setzen  Indigblau  ab.  Verhält  sich  wie  eine 
zweibasische  schwache  Säure;  seine  Salze  sind  aber  höchst  unbeständig. 
Wird  das  Indigweiss  in  Lösung  mit  organischen  Zeugen  zusammen- 
gebracht und  das  getränkte  Gewebe  sodann  der  Lufb  ausgesetzt,  so  färbt 
es  sich  in  Folge  der  Bildung  von  Indigblau  dauerhaft  und  ohne  Anwen- 
dung eines  Beizmittels  (Blaufarben  mit  Indigküpen). 

Indigosulfonsfturen. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Indigblau  schon  in  der  Kälte  und  indigotai- 
ohne  Gasentwickelung  mit  schön  dunkelblauer  Farbe.  Verdünnt  man  die  '^•*"^- 
LöBung  mit  Wasser,  so  scheidet  sich 

IndigomonoBulfonsfture  (Phönicinschwefelsänro):  C16II9N9O9  indiffo- 
SO^H,  als  blauer  Niederschlag  aus.     In  säurehaltigem  Wasser  unlöslich,  .1^0^. 
löst  sich  diese  Säure  in  reinem  Wasser  mit  schön  blauer  Farbe.     Ihre 
Salze  sind  purpurfarben  und  in  Wasser  ebenfalls  mit  blauer  Farbe  lös- 


carmin. 
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lieh.  Das  Filtrat  von  dem  blauen  Niederschlage  der  Indigomonosolfon- 
säure  enthält 

Indigo-  Indigodisulfonsfture  (Sulf indigsäure): Ci6HgN203(S03H)2.  Bringt 

•Aare.  ^  man  in  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  weisse  Wolle,  so  schlägt  sich 
auf  diese  die  Säure,  die  Wolle  blau  färbend  nieder.  Man  wäscht  mit 
Wasser  gut  ans,  und  entzieht  der  Wolle  die  Säure  durch  Behandlung  mit 
kohlensaurem  Ammoniak,  föllt  die  ammoniakalische  Lösung  mit  Bleizucker, 
und  zerlegt  das  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff.  Man  erhält  so  eine  farb- 
lose Lösung  von  Indigweissdisulfonsäure,  die  an  der  Luft  blau  wird 
und  in  Jndigodisulfonsäure  übergeht.  Nach  dem  Verdunsten  bleibt  die 
Säure  als  eine  amorphe  blaue  Masse  zurück,  die  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  ist.  Das  Ealiumsalz:  CieH^N^ 03(803 K)^,  kommt  unter  dem 
indig.  Namen  Indigcarminin  den  Handel,  und  wird  durch  Auflösen  von  Indigo 

in  concentrirter  Schwefelsäure,  und  Neutralisiren  der  verdünuten  Lösung 
mit  Pottasche  als  blauer  Niederschlag  erhalten.  Löst  sich  in  reinem 
Wasser  mit  blauer  Farbe;  Salze  schlagen  es  aus  dieser  I^ösung  nieder. 

Die  Indigosulfonsäuren  (Indigoschwefelsäure)  werden  in  der 
analytischen  Chemie  als  Reagens,  und  als  Färbematerial  in  der  Säch- 
sischblau-Färberei benutzt. 


Isatin:  C16H10N2O4. 

luun.  Entsteht  bei  der  Behandlung  des  Indigos  mit  energischen  Oxyda- 

tionsmitteln, wie  Salpetersäure  und  Chromsäure.  Dasselbe  bildet  mor- 
genrothe,  schön  glänzende  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht 
aber  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  mit  brauner  Farbe  lös- 
lich sind.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe  auf.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  es  und  sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Verbindet  sich 
wie  Aldehyde  und  Ketone  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  kry- 
stallisirenden  Verbindungen,  und  verwandelt  sich  durch  reducirende  Agen- 
tien  (Phosphorchlorür  und  Phosphor)  in  Indigblau. 

Das  Isatin  liefert  ausserordentlich  zahlreiche  Umsetzungsproducte. 
So  liefert  es  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Nitrosalicylsäure 
und  Trinitrophenol  (Pikrinsäure);  bei  der  Einwirkung  mit  Alkalien 
Anthranilsäure  (Phenylcarbaminsäure),  Anilin  und  Salicylsäare; 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  Chlorisatin  und  Bichlorisatin,  dann 
aber  Trichlorphenol,  Trichloranilin  und  Chloranil  (Tetrachlor- 
chinon).     Auch  eine 

iMtün-  Isatindisulfonsäure:  Cx6H3N204(S03H)2,   ist   dargestellt,  aber 

mun^      nicht  direct,  sondern  durch  Oxydation  der  Indigodisulfonsäure  mit  Chrom* 

säure.     Ihre  Salze  haben  eine  rothe  oder  gelbrothe  Farbe. 

Bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Alkalien  in  der  Wärme  ver* 

WADdelt  sich  das  Isatin  in 


Indigblau  und  seine  Derivate.  639 


Hezoxindol  (Isatinsänre):  CieHnN^Oe. 

Die  violette  Lösnng  des  Isatins  färbt  sieb  dabei  gelb  und  enthält  Hexoxind 
nun  die   Kaliumverbindung  des  Hexoxindols,   welches  aus  dieser  Ver- 
bindung durch  Säuren  abgeschieden,  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches 
Pulver  darstellt,  das  aber  alsbald  in  Wasser  und  Isatin  zerfallt:  CigHhNj  Oe 
=  Cx6HioNj04  +  2H,0. 


Tetroxindol:     Hydrindinsäure:  Ci«Hi4N204. 

Dieser  Körper  entsteht,  wenn  man  Isatin  in  alkalischer  Lösung  mit  Tetrox- 
Natriumamalgam  behandelt.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sich 
die  Natrium  Verbindung:  CieHisNa^NjOi  H~  ^H^O,  in  silberglänzenden 
Krystallen  ab.  Das  Tetroxindol  krystallisirt  in  nadelformigen  Krystallen, 
oder  auch  wohl  in  grossen  gelblichen  rhombischen  Prismen,  die  in  Was- 
ser, Alkohol  und  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 
Bis  auf  130^  erhitzt,  verändern  sie  sich  nicht,  in  höherer  Temperatur 
findet  Zersetzung  und  Bildung  von  Anilin  statt.  Die  wässerige  Lösung 
geht  beim  Stehen  an  der  Luft  wieder  in  Isatin  über.  Tetroxindol  verbindet 
sich  mit  Metallen  zu  Salzen,  geht  aber  auch  mit  Salzsäure  eine  krystal- 
lisirbare  Verbindung  ein.     Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich. 

Mit  Chlor  und  Brom  sowie  mit  Salpetersäure  liefert  es  verschie- 
dene Substitutionsderivate,  so  Nitrosotetroxindol:  C|eHi3(N0)2N2  04, 
welches  bei  weiterer  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Benzoeäthylester 
übergeht.  Beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  verwandelt  es  sich  in 
Benzaldehyd. 

Dioxindol:  CieHnNaO,. 

Behandelt  man  Tetroxindol  in  saurer  Lösung  mit  Natriumamalgam,  nioxindoi 
oder  reducirt  man  es  durch  Zinn  und  Salzsäure,  so  geht  es  in  diese  Ver- 
bindung über. 

Lange  farblose  Nadeln,  bei  120^  schmelzend,  und  bei  stärkerem 
Erhitzen  zum  Theil  unzersetzt  sublimirend.  SchmilsEt  in  kochendem 
Wasser,  sich  darin  reichlich  lösend,  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Lösungen  verwandeln  sich  beim  Eindampfen  zum  Theil  wieder  in 
Tetroxindol.  Verbindet  sich  ebenfaUs  mit  Metidlen  und  mit  Salzsäure,  und 
liefert  mit  Brom  und  Salpetersäure  Substitutionsderivate. 
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Indol:  C16H14N3. 

adoi.  Behandelt  man  Dioxindol  mit  erhitztem  Zinkstaub,  so  verliert  ee  auch 

seine  beiden  letzten  Atome  Sauerstoff  und  geht  in  Indol  über,  einen 
Körper,  der  übrigens  auch  beim  Zusammenschmelzen  von  Nitrozimmt- 
säure  mit  Aetzkali  und  Eisenfeile  entsteht;  ausserdem  ist  derselbe  ein 
Produet  der  Darmverdanung ,  der  Spaltung  der  Eiweisskörper  durch 
Pankrcasferment  und  durch  Behandlung  mit  schmelzenden  Alkalien. 
Grosse  farblose  Krystalle,  der  Benzoesäure  nicht  unähnlich,  bei  52® 
schmelzend,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrend,  mit  Wasserdämpfen 
destillirbar,  für  sich  aber  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Löslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  yon  cigenthüm- 
lichem  Gerüche,  und  schwach  basischen  Eigenschaften.  Die  wässerige 
Lösung  giebt  mit  rauchender  Salpetersäure '  einen  rothen  krystallinischen 
Niederschlag  von  salpetersaurem Nitrosoindol:Cir.Hi3(NO)N3,HN03, 
welches  durch  reducirende  Agentien  inllydrazoindol  (CxeHi3N)2(NH)s 
übergeht.  Die  alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt,  förbt  einen 
Fichtenspahn  kirschroth. 

Isatyd:  C16H12N2O4, 

laiyd.  entsteht  beim  Erwärmen  des  Isatins  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  oder 
wenn  man  es  mit  Zink  und  Salzsäure,  oder  mit  Schwefelammonium  be- 
handelt. Es  steht  zum  Isatin  in  derselben  Beziehung,  wie  das  Indigweiss 
zum  Indigblau.  Farblose,  fein  krystallinische  Masse,  nicht  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol  löslich. 

truetur  Structur  der  Indigoderivate.    Ans  dem   ganzen  Verhalten,    aus   den 

erivato.^  Zersetzungen  und  Bildungsweisen  derselben  geht  mit  Qewissheit  hervor,  das« 
sie  zu  den  aromatischen  Verbindungen  zu  sohlen  sind.  Die  Bildungsweise  des 
Indigblaus  aus  Nitroacetophenon ,  und  jene  des  Indols  aus  Nitrozimmtsänre 
machen  es  femer  in  hohem  Orade  wahrscheinlich,  dass  die  Indigoderivate  zwei 
Benzolreste,  O^H^,  enthalten,  und  als  Azo-  oder  als  Hydrazo Verbindungen  xa 
betrachten  sind.  Die  Benzolreste  sind  nach  der  einen  Seite  durch  2  Stickstoff- 
atome zusammengelöthet,  nach  der  anderen  Seite  stehen  sie  mit  4  Kohlenstoff- 
atomen in  Verbindung,  von  welchen  zwei  an  Sauerstoff  gebunden  den  Benzol- 
kernen  direct  angelagert  sind.  Man  hat  die  Structur  der  hauptsächlichsten 
Derivate  des  Indigos  durch  nachstehende  Formeln  ausgedrückt: 
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Bas  Indigblau  erscheint  nach  diesen  Formeln  als  die  Azoverbindung 
eines  eigenthümlichen,  noch  nicht  dargestellten  Ketons;  das  In  d  ig  weiss  als 
die  Hydrazoverbindung  des  Indigblaus,  womit  auch  sein  Verhalten,  indem  es 
durch  Oxydation  an  der  Luft  wieder  in  die  Azoverbindung  übergelit,  stimmt. 
Bei  der  Oxydation  des  Indigblaus  muss  sich  als  Angriffspunkt  der  Wasserstoff 
der  Seitenketten  darbieten  und  man  erhält  Isatin. 

T.  Gorup-Besanei,  Organischo  Chemie,  /^\ 
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Durch  die  Beductiou  des  IsatiuB  in  alkalischer  Lösnug  bei  der  Bilduug 
daa  retroxlDdols  addiren  sich  4  Was8ei*8toflatoiiie,  von  denen  2  zur  Ueberfiihmug 
der  Azognippe  in  die  Hydvazogruppe  und  2  zur  üeberfuhrung  des  Ketonwas- 
gei-stoffs  (der  Gruppe  CO)  in  Hydroxyl  verwendet  werden.  Bei  der  Bildung  de« 
Dioxindols  werden  die  beiden  CO  zu  CH,  und  bei  jener  des  Indols  auch  die 
beiden  COU  zu  CH  reducirt.  Indigblau  und  Isatin  sind  demnach  Azoverbiu- 
dungen,  Indigweiss,  Tetroxindol,  Dioxindol  und  Indol  (wahrscheinlich  au^h 
Hexioxindol)  dagegen  Hydrazoverbindungen. 


Vierte  Gruppe. 
Terpene  und  Camphorarten. 

0 

Die  unter  dieser  gemeinsamen  Bezeichnung  zusammengefassten  or- 
ganischen Verbindungen,  viele  davon  Bestandtheile  sogenannter  ätheri- 
scher Oele,  welche  durch  Destillation  von  Pflanzen  und  Pflanzen theilen, 
oder  auch  wohl  durch  Auspressen  derselben  erhalten  werden,  andere  aus 
solchen  ätherischen  Oelen  durch  moleculare  Umlagerungen  entstehend, 
finden  ihren  natürlichen  Platz  bei  den  aromatischen  Verbindungen.  Wenn- 
gleich in  ihnen  der  Benzolkern  mit  seiner  altemirenden  Bindung  nicht 
angenommen  werden  kann,  so  lässt  doch  ihr  ganzes  Verhalten  und  ihre 
nahe  Beziehung  zum  Cymol  und  anderen  Benzolderivaten  nicht  bezwei- 
feln, dass  sie  wenigstens  einen  dem  Benzol  sehr  ähnlichen  Kern  enthaltea 
müssen. 


a.    Terpene. 

Terpene.  Mit  diesem  Namen    bezeichnet    man    eine    ganze  Reihe   nach  der 

Formel  CioHig  zusammengesetzter  Kohlenwasserstoffe,  welche  zum  groesen 
Theile  im  engeren  Sinne  isomer  sind,  insoferne  sie  gleiches  MolecoUr- 
gewicht  besitzen.  £inige  davon  aber  sind  als  Polymere  obiger  Formel 
zu  betrachten.  Eine  grosse  Anzahl  ätherischer  Oele  enthält  als  sauer* 
stofffreien  Bestandtheil  nach  obiger  Formel  zusammengesetzte  Kohlen- 
wassei-stoffe.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  in  allen  Terpenen  ein  Beniol- 
kern  enthalten  ist,  in  welchem  eine  doppelte  Bindung  in  die  einfiMshe 
übergegangen  ist,  demnach: 


1.   Terpentinöl,  CioHie  =  CgHß 


?  Terpentinöl 


Terpeue.  ÜJ3 

u 
c 

HC        GH.. 

"   *       HoC       rii 

\/ 

c 

H 
oder  eiu  Polymeres  dieses  Keros. 

CH3 
C3H7 

Nach  der  gegebenen  Structurfoiinel,  die  übrigens  streng  bewiesen  noch  nicht 
~  ist,  wäre  das  Terpentinöl  ein  Atomcomplex,  in  welchem  je  1  Atom  ^ya88erstoif 
des   oben   angenommenen   Kerns  durch   CHs   (Methyl)  und   C3H7  (Propyl  oder 
Isoprop}^)  ersetzt  ist. 

Man  gewinnt  es  durch  Destillation  des  Terpentins  (s.  d.  bei  den 
Harzen)  mit  Wasser,  und  Roctification  des  mit  den  Wasserdämpfen  über- 
gehenden Oeles  über  Kalk  und  Chlorcalcium. 

Farbloses,  durchsichtiges,  stark  lichtbrechendes  öliges  Liquidum  yon 
eigenthümlichem,  unangenehmem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Sein 
specifjsches  Gewicht  ist  0*864  bei  +  1 6®  und  sein  Siedepunkt  liegt  bei  1 60®C. 
In  Wasser  löst  es  sich  kaum  auf,  doch  nimmt  dieses  seinen  Geruch  an; 
such  in  wässerigem  Alkohol  ist  es  nur  wenig  löslich,  leicht  dagegen  in 
absolutem  Alkohol,  in  Aether,  in  fetten  Oelen  und  in  concentrirt er  Essig- 
säure.    Das  Terpentinöl  ist  ein  gutes  liösungsmittel  für  viele  theils  or- 
ganische, thcils  anorganische  Stoffe,  so  namentlich  auch  für  Schwefel  und 
Phosphor.      Es  ist  ferner  ein   ausgezeichneter  Ozonträger    und 
enthält,  wenn  es  alt  ist,  so  viel  Ozon,  dass  alle  für  Letzteres  charakte- 
ristischen Reactionen  damit  angestellt  werden  können.     Wenn   man  es 
bei  Winterkälte  längere  Zeit  unter  öfterem  Umschütteln  der  Sonne  aus- 
setzt, nimmt  es  ebenfalls  reichlich  Ozon  auf.     Dass  Korke,  mittelst  wel- 
chen Flaschen,  die  Terpentinöl  enthalten,  yerstopfb  werden,  an  der  Innen- 
seite gebleicht  erscheinen,  rührt  yon  dem  Ozon  her.     Längere  Zeit  der 
Lnft   aasgesetzt,  yerharzt  es  und  enthält  dann  zugleich  Ameisensäure. 
Ein  kleiner  Theil  des  Oeles  scheint  dabei  in  Cymol  überzugehen.     Be- 
merkenswerth  ist  überhaupt  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Terpentinöl 
und  andere  Terpene,    wie  Terben,   Borneen,   Geranien,    Euca- 
lypten,  Citren  (Terpene  aus  Terpentinöl,  Bomeol-,  Geranium-,  Euca- 
lyptoB-  und  Citronenöl)  in  Cymol  übergehen:  so  durch  Behandlung  mit 
Jod,    bei  wiederholter  Destillation  mit   kleinen  Mengen  Schwefelsäure, 
durch  ^handlung  von  Terpendibromid  mit  Anilin,  Natrium  oder  alkoho- 
lischer Kalilösung. 

Das  Oel  aus  verschiedenen  Terpentinsorten  gewonnen,  zeigt  eine 
gewisse  Abweichung  seiner  Eigenschaften.  So  dreht  das  französische 
"Terpentinöl  (von  Pimts  warUimä)  die  Polarisationsebenc  des  Lichtes  nach 
links,  während  das  englische  (von  Pfffu^  Austrälis)  dextrogyr  ist» 
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Hydrate  Das  Terpentinöl  verbindet  sich  mit  Wasser  in  verschiedenen  Yer- 

plntinoTs.      hültnissen  zu  den  sogenannten  Terpentinölhydraten. 

Die  wichtigeren  sind: 

Terpin.  Terpin,    Terpentincamphor :    C10H20O3,    +   H3O,    bildet    sich 

bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser  auf  Terpentinöl,  reichlicher  und 
sicherer  aber,  wenn  man  8  Thle.  Terpentinöl,  2  Thle.  Salpetersäure  and 
1  Thl.  Alkohol  mischt,  und  in  flachen  Gefassen  an  der  Luft  stehen  lässt 
Das  Terpin  stellt  grosse,  farblose,  rhombische  Kry stalle  dar,  die  in 
kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  fetten  Gelen  löslich  sind.  Die 
Krystalle  enthalten  noch  1  Mol.  Krystallwasser,  welches  sie  schon  unter 
100^ C.,  indem  sie  schmelzen,  verlieren;  bei  höherer  Temperatur  subli- 
miren  sie  unzersetzt.  Chlor-,  Brom-  und  Jodwassei*stoffsäure  liefern  kry- 
stallisirbare  Verbindungen.  Essigsäure  liefert  unter  günstigen  Bedin- 
gungen einfach  essigsauren  Terpinäther:  C3oHiaG,C3H4Gs.  Bei 
der  Gxydation  mit  Salpetersäure  liefert  das  Terpin  Terebinsfture,  Toluyl- 
säure  und  Terephtalsäure;  bei  der  Gxydation  mit  Chromsäure  Kohlen- 
säure, Essigsäure  und  eine  der  Camphoronsäure  (vergl.  weiter  unten) 
ähnliche  Säure. 
Fiüssifres  Flüssiges  Terpentinölhydrat:  CioHig   4"   H2O  =  CioHigO, 

hySSt.**"^^"  bildet  sich  unter  nicht  näher  präcisirten  Verhältnissen  auf  ähnlichem 
Wege  wie  das  Terpin,  als  ölige  die  Polarisationsebene  nach  links  ablei- 
tende Flüssigkeit.  Setzt  man  zur  Auflösung  des  festen  Terpins  eine  Spur 
einer  Säure,  so  vorwandelt  es  sich  in 

Terpinoi.  Tcrpiuol:  C20 H34 G,  eine  ölige,  hyacynthenähnlich  riechende Flfif- 

sigkeit  von  168^  Siedepunkt. 

saUsftttres  Salzsaures  Terpentinöl:  CioHi6,HCl.     Leitet  man  in  Terpentindl 

Terpentinöl,  galzsaures  Gas,  so  wird  eine  bedeutende  Menge  davon  absorbirt  Eb 
scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  farblose  glän- 
zende Nadeln  bilden  und  salzsaures  Terpentinöl,  oder  such  wohl 
künstlicher  Gamphor  genannt  werden.  Die  Krystalle  sind  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schmelzen  bei  115^,  lassen  sich 
nicht  ohne  paiiielle  Zersetzung  destilliren  und  liefern,  mit  Kalk  der 
Destillation  unterworfen,  ein  Gel,  welches  fast  in  allen  Eigenschaften  und 
in  der  Zusammensetzung  mit  dem  Terpentinöl  vollständig  übereinstimmt, 
aber  auf  polarisirtes  Licht  ohne  Einwirkung  ist,  während  das  Terpen- 
tinöl den  polarisirten  Lichtstrahl  (je  nach  seiner  Abstammung,  bald  nacb 
Camphilen,  rochts  und  bald  nach  links)  ablenkt.  Man  hat  dieses  Gel  Gamphilea 
genannt.  Das  bei  dem  Einleiten  des  Chlorwasserstoffgases  in  Terpentin^ 
flüssig  Bleibende  enthält  eine  mit  dem  salzsauren  Terpentinöl  isonMre 
flüssige  Verbindung,  welche  mit  Kalk  destillirt,  ebenfalls  ein  dem  To^ 
)Uen.     pentinöl  isomeres  Gel,  das  Terebilen,  liefert. 

Wenn  Salzsäuregas  endlich  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Te^ 
pentinöl  geleitet  wird,  so  bildet  sich  eine  Verbindung  von  der  Formd: 
Qo^i«»^  HCl. 
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Ans  zahlreichen  Thatsachen  ergiebt  sich,  dass  der  im  Terpentinöl 
enthaltene  Kohlenwasserstoff,  CioHie,  schon  in  den  verschiedenen  Sorten 
des  Oeles  verschieden,  bei  chemischen  Einwirkungen  durch  molcculare 
Umlagerung  in  isomere,  oder  vielleicht  polymere  Terpene  übergeht, 
die  zum  Theil  durch  chemische,  namentlich  aber  durch  physikalisch- 
optische Eigenschafben  sich  unterscheiden.  Sie  sind  unter  den  Namen 
Terecamphen,  Austracamphen,  Tereben,  Colophcn,  Poly- 
tereben,  Terebilen,  Camphilen  beschrieben. 

Wird  Terpentinöl  in  rauchende  Salpetersäure,  oder  ein  Gemisch  von 
Salpeter-Schwefelsäure  gegossen,  so  findet  augenblickliche  Entzündung 
statt«  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  das 
Terpentinöl  Essigsaure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Oxalsäure,  Toluyl- 
säore,  Terephtalsäure,  Camphoron säure  und  die  nachstehend  beschriebe- 
nen zwei  Säuren: 

Terebinsäure :  C7H10O4,  Terebin- 

8&ure. 

in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  prismatische,  bei  ITÖ'^  schmelzende  Kry- 
stallo.  Leicht  löslich  in  kochendem,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
am  leichtesten  löslich  in  heissem  Alkohol.  Sublimirt  schon  unterhalb 
ihres  Schmelzpunktes,  zersetzt  sich  aber  bei  der  Destillation  in  Brenz- 
terebinsäure  (vergl.  S.  236)  und  Kohlensäure.  Beim  Behandeln  mit 
kohlensauren  Alkalien  entstehen  nach  der  Formel:  C7H9XO4  zusammen- 
gesetzte, meist  in  Wasser  leicht  lösliclie  Salze;  bei  der  Sättigung  der 
freien  Säure  mit  freien  Alkalien  aber  schwer  lösliche,  aber  besser  kry- 
stallisiiynde  Salze  der  Formel:  CjEioX^Qr,  (diaterebinsaure  Salze), 
aus  welchen  durch  stärkere  Säuren  wieder  die  ursprüngliche  Terebinsäure 
abgeschieden  wird. 

Die  Formel  der  in  den  diaterebinsauren  Salzen  enthaltenen  Säure  ist  wabr% 
BCbeinlicb : 

\/ 

CH 

CHOH 

CHCOOH 

COOH 
und   die   einbasische  Terebinsäure   ein  lactidartiges  Anh^'drid  der  Diaterebin- 
saure: CyHiaOs. 

Terebentilsäure:    C3H10O3,  talgartige  Masse   von    schwachem  Terebentii- 
Bocksgeruch,  bei  QO^C.  schmelzend  und  bei  250<>C.  destill irend;  die  Säure  •*"""• 
stellt  sich  in  ihren  Eigenschafben  zwischen  die  Caprylsäure  und  die  To- 
luylsäure,  sie  bildet  zum  Theil  krystallisirbare  Salze.     Diese  Säure  ent- 
steht auch,  wenn  Terpin  dampfförmig  über  erhitzten  Natronkalk  geleitet 
wird. 

2.    Tereben:  CioHi«.  ^^^ 

Bildet  eich  neben  Cymol  and  höher  Biedenden  Kohlenwaasentoflfon 
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bei  oft  wiederholter  Destillatiün  von  Terpentinöl  mit  kleinen  Mengen 
Schwefelsänre,  bis  das  Destillat  optisch  inactiv  geworden  ist;  ebenso  aber 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Kalk  auf  festes  salzsaures  Terpentinöl. 
Farbloses,  thymiauartig  riechendes  Liquidum  von  0*876  specif.  Gew.  bei 
0^,  bei  156^  siedend.  Optisch  inactiv.  Verbindet  sich  mit  Brom  zu 
einem  Dibromid,  welches  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali 
Cymol  liefert.  Giebt  mit  Salzsäure  dem  salzsauren  Terpentinöl  ent- 
sprechendes salzsaures  Ter  eben,  welches  aber  sehr  unbeständig  ist 

Camphen.  8.    Camphcn :  C10H16, 

bildet  sich  bei  der  Zersetzung  von  salzsaurem  Tereben  mit  kaltem  Wasser 
oder  Weingeist.  Farblose,  krystallinische  Masse,  bei  45^  schmelzend, 
bei  160^  siedend.  Verhält  sich  gegen  Salzsäure  ähnlich  wie  Terpentinöl 
oder  Tereben,  aber  bezüglich  des  Circularpolarisationsvermögens  ver- 
schieden, je  nach  der  Methode  seiner  Bereitung  und  der  zu  seiner  Be- 
reitung angewendeten  Terpentinölsorte. 

Citren.  4.    Citren:  CioHig. 

Im  Citronenöl  (aus  den  Schalen  der  Gitronen  durch  Aaspressen  ge- 
wonnen) neben  einem  sauerstoffhaltigen  Bestandtheil  enthalten.  Farb- 
loses, nach  Gitronen  riechendes  Liquidum  von  0*85  specif.  Gew.  bei  +  15*, 
bei  173  bis  174^  siedend.  Verhält  sich  zu  Salzsäure  und  zu  Brom  wie 
Tereben;  sein  Dibromid  liefert  mit  Anilin  auf  190^  erhitzt,  Cymol. 

Terpene  sind  überdiess  in  einer  grossen  Anzahl  sogenannter  ätheri- 
scher Gele  meist  neben  sauerstoffhaltigen  Bestandtheilen  nachgewiesen. 
So  im  07.  Cort.  Aurantiarum^  Bergamottae,  Ol.  Thymii  (hier  nebe§  Cymol 
und  Thymol),  Oh  TetnpUni  (aus  den  Zapfen  der  Weisstanne),  OL  Com, 
Calatni  aromat,  Petrosdini,  Foeniculi  u.  v.  a.  Das  Eucalyptusöl  ent- 
hält als  Hauptbestandtheil  Eucalyptol,  welches  ein  Gemenge  von  |Kwei 
Terpenen,  von  Cymol  und  einem  sauerstoffhaltigen  Bestandtheil  ist,  der 
zum  Cymol  ebenfalls  in  naher  Beziehung  steht. 


b.   Camphorarten. 

Gewöhnlicher  Camphor,  Laurineencamphor,  Japancamphor: 

CioHißG. 


Oc  wohn- 
licher 
^nmphor. 


Ist  in  allen  Theilen  von  Laurus  Camphor a^  einem  in  China  vjA 
Japan  wachsenden  Baume,  namentlich  reichlich  aber  in  dessen  Holze  eiitr 
halten,  und  wird  dort  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen* 
In  Europa  wird  er  durch  abermalige  Sublimation  gereinigt. 

Der  Camphor   bildet  farblose,   durchscheinende,  zähe  Massen  Ton 

durchdringendem,  lange  haftendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack; 

(loch  kann  er  auch  in  wohlausgebildeten  Krystallen  gewonnen  werden. 

Er  ist  leichter  als  W aaset,  ^emg  löslich  darin,  geräth,  auf  Wasser  ge- 
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werfen,  in  rotir^nde  Bewegung,  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  fetten  Oelen.  Auch  in  concentrirter  Essigsäure  löst  er  sich  auf. 
Der  Camphor  schmilzt  erst  bei  175^0.  und  siedet  bei  205^0.;  er  ver- 
dunstet aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Bei  der  Subli- 
mation ebensowohl,  wie  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösungen 
scheidet  er  sich  in  wohlausgebildeten,  stark  lichtbrechenden,  glänzenden 
Krystallen  aus.  Wegen  seiner  Zähigkeit  lässt  er  sich  nur  schwierig  pul- 
vern, leichter  gelingt  dies,  wenn  er  mit  etwas  Alkohol  abgerieben  wird. 
Der  Camphor  ist  sehr  brennbar.  Seine  alkoholische  Auflösung  lenkt  den 
polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Bei  der  Destillation  mit  Chlorzink  oder  Phosphorsäureanhydrid  lie-  Nahe  Be- 
fert  erCymol,  Toluol,  Xylol,  Pseudocumol  und  Mesitylen.  Beider  äiÄu"" 
Destillation  mit  Phosphorpentasulfid  liefert  er  Cymol,  Cymolsulfhydrat,  J^h^yJ; 
nebst  kleinen  Mengen  von  Toluol  und  anderen  aromatischen  Kohlenwasser-  i>iiidangen. 
Stoffen;  beim  £rhitzen  mit  Jod  geht  er  in  Cymophenol  (vergl.  S.  528) 
über.     Beim  Erhitzen  mit  Phosphorohlorid  entstehen  zwei  Chlorverbin- 
dungen, C10H15CI  und  CioHieCla,  die  unter  Verlust  von  Salzsäure  leicht 
in  Cymol  übergehen.     Alle  diese  Umsetzungen  weisen  auf  eine  nahe  Be- 
ziehung des  Camphors  zu  den  aromatischen  Verbindungen  hin. 

Brom  liefert  Bromcamphor:  CioHisBrO,  und  Dibromcamphor: 
CioHi4Br20.  [Jntei*chlorige  Säure  liefert  Chlorcamphor.  Behandelt 
man  Chlorcamphor  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  verwandelt  er  sich  in 
Oxy camphor:  CioHie02,  nach  der  Gleichung:  C10H15CIO  -f-  KOH  =  Oxyc^m- 
CioHi«0,  4-  KCl.  Der  Oxycamphor  stellt  in  Alkohol  lösliche  kleine  '*^°'- 
weisse  Krystallnadeln  dar,  die  bei  137^  schmelzen,  in  höherer  Temperatur 
unzersetzt  sublimiren  und  sich  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  partiell 
verflüchtigen.     Er  besitzt  einen  camphorähnlichen  Geruch. 

Behandelt  man  ihn  mit  Salpetersäure,  so  verwandelt  er  sich  in  sal- 
petersauren Camphor,  Camphorsäure  und  Camphoronsäure 
(s.  unten).  Erhitzt  man  ihn  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  Kalihydrat 
oder  mit  alkoholischer  Kalilösung,  oder  lässt  man  auf  eine  Lösung  von  Cam- 
phor in  Steinöl  Kalium  einwirkeü,  so  verwandelt  er  sich  unter  Aufnahme 
von  Wasser,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Borneol  (s.  unten),  in 
eine  einbasische  krystallisirbare  Säure:  Campholsäure. 

Campholsäure:  CioHi^Oj.  c^mphoi- 

Dieselbe  stellt  weisse,  in  Alkohol  un'd  Aether  lösliche  Krystalle  dar,  welche  •***"• 
bei  95^  C.  schmelzen,  und  bei  250^  C.  sublimiren.     Nahezu  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  schwer  in  kochendem.  Salpetersäure  oxydirt  sie  zu  Cam- 
phorsäure und  Camphoronsäure;  Phosphorsäureanhydrid  zersetzt  sie  unter 
Bildung  von  Campholen:  CsHie.     Die  Säure  ist  einbasisch. 


Camphorsäure:  C10H16O4  =  CsH^ 


(COOH 
COOH-  äs?.»»«'- 


Wird  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Camphor  mit  Salpetersäure  er- 
halten.    Farblose,  durchsichtige,  kleine  rhombiBche  Säulen,  ohne  Gerack 
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»und  von  schwach  saurem  Geschmack,  hei  175  his  178^0.  schmelzend,  in 
höherer  Temperatur  in  Wasser  und  Camphorsäureanhydrid  zerfallend. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  und  in  Alkohol  und 
Aether.  In  alkoholischer  Lösung  dreht  sie  die  Polarisationsebene  nach 
rechts. 

Die  Camphorsäure  ist  eine  zweibasische  Säure  und   bildet  mit 

2  At.  Metall  neutrale,  mit  1  At.  Metall  saure  Salze.    Die  neutralen  Salze 

der  Alkalimetalle  sind  leicht  löslich.    Die  meisten  Salze  sind  krystallisir- 

loron.        bar.    Das  Calcium  salz  giebt  beim  Erhitzen  Phoron:  C9H14O,  eine  hei 

2080  siedende  Flüssigkeit. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  JodwasserstofiPsaure  auf  hohe  Tem- 
peratur liefert  die  Camphorsäure  Tetrahydro-Metaxylol:  C^Eu 
(Siedepunkt  118  bis  120^)  und  einen  Kohlen wasserstofif  von  der  Formel: 
CgHitj  (Siedepunkt  117  bis  120^).  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Salzsäure  oder  JodwasserstofiPsaure  auf  140  bis  150^  dagegen  geht  sie  in 
Mocam-  eine  isomere  Säure:  Mesocamphorsäure  über,  welche  in  weichen, 
lonftnre.  y^^filgten  Nadeln  krystallisirt,  leichter  in  Wasser  löslich  ist,  und  bei  113* 
schmilzt.  Dieselbe  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  der  Camphorsäure  auf 
180  bis  2000. 

Mit  Kalihydrat    geschmolzen,    liefert  die    Camphorsäure    flüchtige 
Fettsäuren. 

(CO 
\j\J 
ihydrid.  entsteht  beim  Erhitzen  der  Camphorsäure  für  sich  unter  Abspaltung  von 
Wasser.  Lange  glänzende,  bei  21 7  0  schmelzende  Prismen.  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Brom  Bromcam  phorsäureanhydrid:  CioHisBrOj,  welches 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  das  Anhydrid  einer  Oxycamphorsänre: 
C10H14O4,  übergeht.  Dieses  krystallisii^t  in  zolllangen  Nadeln,  die  bei 
2010  schmelzen,  aber  schon  bei  llOO  theilweise  sublimiren. 

inktcam-  Liukscamphoräure.       Bei    der  Oxydation   des    linksdrehenden 

Matricariacamphors  (s.  unten)  mit  Salpetersäure  erhält  man  eine  Camphor- 
säure, welche  die  Polarisationsebene  ebenso  stark  nach  links  ablenkt, 
wie  die  gewöhnliche  Camphorsäure  nach  rechts.  In  ihren  sonstigen 
Eigenschaften  kommt  sie  mit  letzterer  überein.  Verdunstet  man  gleiche 
Gewichtsmengen  rechts-  und  linksdrehender  Camphorsäure,  so  erhält  man 

»araoain.  die  optisch  inactive  Paracamphbrsäure.  Dieselbe  ist  schwieriger 
löslich  wie  die  beiden  anderen,  schwieriger  in  Krystallen  zu  erhalten  xai 
ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht.  Auch  durch  Oxydation  des 
optisch  unwirksamen  Lavendelcamphors  mit  Salpetersäure  erhält  mtf 
optisch  unwirksame  Paracamphorsäure. 

»raphoron-  Camphoronsäure :  C9H12O5  -f  HjO, 

eines  der  Producte  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Camphor,  ist 
in  den  Mutterlaugen  von  der  Krystallisation  der  Camphorsänre  enthalten, 
and  stellt  weisse,  miktotiko]9\EQ\i^  ^«^d^^Va  dox^  löslich  in  Wasser,  Wein- 
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geist  und  Aether,  unlöslich  iu  Benzol  and  Schwefelkohlenstoff.  Schmilz^ 
bei  115^,  ist  bei  höherer  Temperatur  destillirbar,  reagirt  und  schmeckt  stark 
sauer  und  ist  dreiwerthig  und  zweibasisch.  Liefert  zum  Theil  krystalli- 
sirbare  Salze.  Das  Calciumsalz  giebt  bei  der  Destillation  mit  überschüs- 
sigem Kalk  ein  Keton  der  Formel:  C7H13O.  Mit  Aetzkali  verschmolzen 
liefert  die  Camphoronsäure  Buttersäure  und  Kohlensäure.  Mit  1  Mol. 
Brom  auf  130^  erhitzt,  verwandelt  sie  sich  in  Oxy camphoronsäure:  Oxycam- 
C9H13O6,  eine  ebenfalls  krystallisirbare  und  destillirbare  Säure.  ■&ure." 

Eine  früher  als  Camphresinsäure  bezeichnete  Säure  ist  ein  Ge- 
menge von  Camphorsäure  und  Camphoronsäure. 

Camphocarbonsäure:  CnHigOa.  Campho- 

Auf  eine  Lösung  von  Camphor  iu  Toluol  wirkt  Natrium  beim  Erwärmen  stture. 
sehr  heftig  ein,  und  es  scheidet  sich  Natrium-Camphor  und  Natrinm- 
borneol  als  gelbliche,  amorphe  Masse  ab.  Leitet  man  Kohlensäure  bis 
zur  Sättigung  ein  und  setzt  Wasser  hinzu,  so  scheidet  sich  das  überschüssige 
Toluol  ab,  aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  Borneol,  und  die 
Mutterlauge  davon  mit  Salzsäure  versetzt,  liefert  einen  Niederschlag  von 
Camphocarbonsäure.  Kleine  farblose  Krystalle,  in  Wasser  schwer,  in 
Aether  leicht  löslich.  Spaltet  sich  bei  118  bis  119^  in  Camphor  und 
Kohlensäure.  Einbasische  Säure.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  ent- 
steht Monobromcamphocarbonsäure:  CnIIi^BrOs,  welche  sehr 
leicht  in  Kohlensäure  und  Monobromcamphor  zerfallt. 

Matricariacamphor.  Das  ätherische  Oel  von  Matricaria  Parthe-  Matricari 
nium  liefert  bei  der  Destillation  zwischen  200  bis  220^,  einen  beim  Ab-  **"'*  °^' 
kühlen  des  Destillates  auf  —  5^  sich  abscheidenden  Camphor,  der  sich 
von  dem  gewöhnlichen  Camphor  nur  darin  unterscheidet,  dass  er  links- 
polarisirend  ist;  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäui'e  liefert  er  die 
ebenfalls  links  polarisirende  Linkscamphorsäure  (s.  oben),  die  den  polari- 
sirten  Lichtstrahl  genau  um  ebenso  weit  nach  links  ablenkt,  wie  die 
gewöhnliche  Camphorsäure  nach  rechts.  Gemische  von  gleichen  Theilen 
beider  Säuren  erscheinen  demnach  optisch  inactiv. 

Mit  dem  Camphor  isomer  sind  weiterhin: 

Absinthol  aus  dem  Wermuthöl  (aus  dem  blühenden  Kraute  von  AUintho 
Artemisia  Ahsinthium  durch  Destillation    mit  Wasser   gewonnen).     Bei 
195^  siedendes  Liquidum.     Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
keine  Camphorsäure,  liefert  aber  unter  gleichen  Bedingungen  wie  der 
Campher  Cymol. 

Myristiool,   im  Muskatnussöl,  ebenfalls  flüssig,  bei  212  bis  215^  Myristie« 
siedend,  liefert  bei  der  Destillation  über  Chlorzink  Cymol,  mit  Phosphor- 
chlorid ein  Chlorid:  C10H15CI,  welches  sich  beim  Erhitzen  auf  190^  in 
Cymol  und  Salzsäure  spaltet. 

Alante amphor,  bei   der   Extraction  der   Alantwurzel    mit  Wein-  AUat- 
geist  neben  Helenin  (s.  unten),  und  bei  der  Destillation  der  WxunA^  ^s^^*'*™^^^^ 
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Wasser  erhalten,  dein  Camphor  sehr  ähnlich,  hei  64^  schmelzend,  und  beim 
Erhitzen  mit  Phosphorpentasnlfid  Cymol,  oder  einen  damit  isomeren 
Kohlenwasserstoff  liefernd. 

Polymer  mit  dem  Camphor  ist: 

»ryo-  Caryophyllin:  C30H33OJ.    In  den  Gewürznelken  (den  unentwickelten 

'^   "*        Blüthenknospen  von  ^ugcnia  caryophyllata)  enthalten.    Farblose,  strahlig 

vereinigte  Nadeln,  anch  hei  300^  noch  nicht  schmelzend,  unlöslich  in 

Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem  Alkohol. 

Wird  von  rauchender  Salpetersäure  zu  Caryophyllinsäure:  C20  Hjj  Og, 

oxydirt. 

2.  Borneocamphor,  Bomeol. 

nmeo.  Diese  Camphorart  wird  aus  Dryohalatwps  Camphara^  einem  Baume 

mp  or.  Sumatras  und  Bomeos,  gewonnen,  in  dessen  Stammholze  sie  sich  in  Kry- 
stallen  abgelagert  findet.  Künstlich  erhält  man  Bomeol  beim  Erhitzen 
von  gewöhnlichem  Camphor  mit  alkoholischer  Kalilösung,  und  bei  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  gewöhnlichen  Camphor. 

In  seinem  Aeusseren  ist  der  Borneocamphor  dem  gewöhnlichen  sehr 
ähnlich;  wie  dieser  kommt  er  in  farblosen,  durchscheinenden,  krystallini- 
schen  Massen  in  den  Handel,  die  einen  camphorartigen,  durchdringenden, 
nur  etwas  pfefferartigen  Geruch  besitzen.  Der  Borneocamphor  ist  spröder 
als  der  gewöhnliche,  schmilzt  bei  198^  und  siedet  bei  212^  C.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  er  leicht  löslich  und  lenkt  in  seinen  Lösungen  den  polari- 
sirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure geht  er  in  gewöhnlichen  Camphor  über.  Mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure destillirt,  liefert  er  Borneen:  CioHig.  Lange  andauerndes  Kochen 
mit  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  Camphorsäure  und  Camphoronsäure. 
erbindon-  Man  hat  Verbindungen  des  Bomeocamphors  mit  Säuren:  Salzsäure, 

oneou  Benzoesäure,  Stearinsäure  u.  s.  w.  dargestellt,  die  den  Charakter  zusam- 
it  Sftaren.  mengesetzter  Aether  (Ester)  zeigen,  und  sich  unter  Elimination  der  Elemente 
des  Wassers  bilden.  Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Erhitzen  von 
Bomeol  mit  den  betreffenden  Säuren  auf  100^  bis  200^  C.  in  zugeschmol- 
zenen Röhren.  Ihre  Bildung  erfolgt  durch  Vereinigung  eines  Mole- 
cüls  Borneol  mit  einem  Molecül  Säure  unter  Elimination  von  1  MoL 
Wasser:  C10H13O  +  Säure  —  H2O,  oder  durch  directe  Addition  deg 
Rtmr  de«  Säurehydrats  zum  Kohlenwasserstoff:  Cio Hiß.  Diese  Ester  des  Borneols 
sind  vollkommen  neutral,  farblos,  leichter  schmelzbar  als  das  Bomeol, 
zum  Theil  flüssig',  zum  Theil  krystallisirbar,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Durch  Alkalien  werden  sie  unter  Regeneration  der  Säore  und 
des  Borneols  zersetzt. 

rtefn-  Dem  Borneocamphor  inomer,  nnd  auch  im  Verhalten  mit  ihm  übereinstim- 

f^p^  mend  sind:  der  Bernsteincamphor,  durch  Destillation  des  Bernsteins  mit 

--r^        Kalilünge  erhalten,  und  der  KTappf^x^^lölcamphor,  aus  den  bei  der  Destil- 
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lation  des  Krappfuselöls  zaletzt  übergehenden  Antheilen.  In  optischer  Hinsicht 
unterscheiden  sich  diese  Camphorarten  wesentlich.  Bas  Botationsvermögeii  des 
Bernsteincamphors  beträgt  nur  (a)  -j-  4*5®,  und  der  Krappfuselölcamphor 
dreht  die  Polarisationsebene  um-  ebenso  viele  Grade  nach  links,  wie  der 
Bomeocamphor  nach  rechts,  nämlich  (a)  —  33*4®.  Diese  beiden  Camphor- 
arten geben  gleiche  Verbindungen,  die  aber  unter  sich  ebenfalls  nur  isomer 
sind,  denn  es  lassen  sich  aus  ihnen  die  ursprünglichen  Camphorarten  mit  ihren 
optischen  Differenzen  wieder  regeneriren.  Isomer  dem  Bomeol  sind  femer  das 
Geraniol  (aus  denu indischen  Geraniumöl)  und  sauerstoffhaltige  Bestandtheile 
anderer  ätherischer  Oele,  wie  des  Cajeput-,  Coriander-,  Osmitopses-Oeles  u.  a. 
Homolog  dagegen  sind: 

Fatchoulicamphor:  CisHssO,  im  Patchooliöl,  sich  daraus  bei  län-  Patchouii 
gerem  Stehen  in  farblosen,  sechsseitigen  Prismen  aasscheidend.   Schmilzt  ^^^  ^^' 
bei  55^  und  siedet  bei  296^    Der  flüssige  Theil  des  Patchouliöls  hat  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  der  feste;  beide  geben,  mit  Chlorzink  destil- 
lirt,  einen  bei  250^  siedenden,  flüssigen  Kohlenwasserstoif  der  Formel 

Menthencamphor,  Menthylalkohol:  CioHsqO.  Der  Menthen-  Meothen- 
camphor  ist  ein  Bestandtheil  des  Pfeffermünzöls.  Man  erhält  ihn  auch  ^^^^k*'^'* 
durch  Destillation  von  Mentha  pijperHa  mit  Wasser,  und  durch  Destilla- 
tion des  Pfeffermünzöls,  wobei  er  mit  den  letzten  Antheilen  übergeht. 
Farblose,  wohlausgebildete  Krystalle  von  penetrant  aromatischem  Gerach 
und  brennendem  Geschmack.  Schmilzt  bei  -f  36^  und  siedet  bei  213^0. 
Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  in  ätherischen 
Oelen.  Er  löst  Salze,  wie  z.  B.  Magnesium sulfnt,  mit  dem  er  zuweilen 
verfälscht  in  den  Handel  kommt  Der  Menthencamphor  lenkt  den  polari- 
sirten  Lichtstrahl  nach  links  ab  ([a]  —  59'6^). 

Durch  kochende  Salpetersäure  wird  er  in  eine  nicht  näher  studirte 
Säure  (Gampholsäure?)  verwandelt.  Natrium  löst  sich  darin  unter 
Wasserstoffentwickelung.  Mit  Chlor,  Brom  und  Jod  liefert  er  mehrere 
Substitutionsderiyate.  Mit  Phosphorsäureanhjdrid  destillirt,  zerfällt  er 
in  Menthen:  CioHig,  und  Wasser.  Mit  Säuren  verbindet  er  sich  unter 
Austritt  von  Wasser  zu  Fstern.  Sie  werden  in  analoger  Weise  darge- 
stellt wie  die  Ester  des  Borneocamphors ,  welchen  sie  auch  in  ihren 
Eigenschaften  gleichen.  Es  sind  essigsaures,  buttersaures  und  salzsaares 
Menthjl  dargestellt. 

So  zahlreich  die  Untersuchungen   sind,   welche  über  die   Camphorgruppe  CoDtütu* 
angestellt  wurden,   so  ist  doch  die  Constitution  der  in  diese  Gruppe  gehörigen  y^j^J 
Verbindungen   noch   nicht  mit   voller  Sicherheit  festgestellt.     Jedenfalls   aber  dang«n  d 
stehen  sie  zu  den  Terpenen  einerseits,  und  den  aromatischen  Verbindungen   im  g^p^ 
engeren  Sinne  andererseits  in    sehr  nahen  Beziehungen.     Biese  Beziehungen 
finden  in  nachstehenden  Structurformeln  bis  auf  Weiteres  ihren  adäquatesten 
Ausdruck : 
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Nach  diesen  Forniehi  wird  die  nahe  Beziehung  dieser  Verbindungen  zum 
C^'mol  und  Cymophenol,  sowie  das  Verhältniss  des  Camphors  zum  Bomeol, 
welches  in  der  That  jenes  eines  Ketons  zu  einem  secundäreu  Alkohol  ist,  leicht 
verständlich. 


Anhang. 


otheriaohe 
clo. 


Aetherisohe  Oele.  Unter  dieser  generellen  Bezeichnung  hegreift  die 
Fharmacie  und  Technik  eine  grosse  Anzahl  meist  flüssiger,  zum  Theil  aber 
auch  fester  organischer  Stoffe,  welche  Producte  des  Pflanzeulebens,  beim  £^ 
hitzen  gewisser  Pflanzen  und  Pflanzentheile  mit  Wasser:  bei  der  Destination 
mit  den  Wasserdämpfen  tibergehen,  obgleich  ihre  Siedepunkte  an  und  für  sich 
im  Allgemeinen  ziemlich  hoch  und  weit  über  jenem  des  Wassers  liegen.  Sie 
sind  in  den  verschiedensten  Pflanzen  nachgewiesen,  und  bedingen  die  charakte- 
ristischen Gerüche  der  sie  enthaltenden  Pflanzen  und  Pflanzentheile,  doch  sind 
gewisse  Fanülien  durch  einen  besonderen  Beichthum  daran  ausgezeichnet, 
so  namentlich  die  Labiaten,  Umhelliferen  und  Cruciferen,  Die  flüssigen  be- 
sitzen ölige  Consistenz  und  machen  Papier  vorübergehend  durchscheinend, 
sind  wenig  löslich  in  Wasser  und  meist  leichter  wie  dieses ;  wegen  dieser  Eigen- 
schaften der  Name  Oele.  Qegen  das  polarisirte  Licht  verhalten  sie  sich  op- 
tisch activ.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  fetten  Oden  sind  sie  leicht 
löslich,  und  brennen  mit  leuchtender  russender  Flamme.  Frisch  dargestellt 
sind  sie  meist  farblos,  dunkeln  aber  aUmählich  nach,  und  verharzen  an  der 
Luft.  Die  ätherischen  Oele  sind  keine  chemische  Individuen,  sondern  Gemenge. 
Viele  davon  bestehen  aus  Terpenen  oder  anders  constituirteu  Kohlenwasser* 
Stoffen  (vergl.  unter  Terpentinlöl),  die  meisten  aber  enthalten  ausser  Kohlen- 
waaaentoffen  auch  noch  saaentotttiQklU^Beatandtheile.    Die  letzteren  sind  zun 
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Theil  nicht  näher  studirt;  die  ihrer  Natur  nacli  bekannten  gehören  zur  Gruppe 
der  Aldehyde  (Bittermandelöl,  Zimmtöl,  Cuminöl,  Spiraeaöl,  Anisöl),  der 
Ester  (Gaultheriaöl,  Bömisch-Kamillenöl,  Arnicaöl),  der  Nitrile  (Tropaeolumöl, 
Lepidiumöl,  Nasturtiumöl ,  der  Isosulfocyanate  (Senföl,  Cochleariaöl) ,  der 
Phenole  (Th^^nüanöl,  Kümmelöl),  der  Ketone  (Bautenöl)  u.  8.  w.  Auch  die 
Camphorarten  zählen  hierher.  So  weit  diese  sauerstoffhaltigen  Bestandtheile 
chemisch  scharf  charakterisirt  sind,  haben  wir  sie  im  Laufe  dieses  Werkes  an 
passender  Stelle  berücksichtigt. 

Die  ätherischen  Oele  finden  in  der  Pharmacie  und  Technik  vielfache  An- 
wendung. Sie  dienen  zur  Aromatisirung  von  Arzneien,  zur  Bereitung  der  Par- 
füms, Liqueure,  Esprits  und  zu  anderen  Zwecken  mehr.  Sie  werden  ent- 
weder durch  Destillation  der  betreffenden  Pflanzen  mit  Wasser,  oder  auch  wohl 
durch  einfaches  Auspressen  der  Pflauzentheile  gewonnen. 


Siebenter  Abschnitt 


Glykoside. 


((oineiner  Allgemeiner  Charakter.   Glykoside  nennt  man  eine  Grnppe  orga- 

nischer, im  Pflanzenreiche  sehr  verbreiteter  Verbindungen,  deren  gemein- 
sames Band  die  Eigenschaft  ist,  durch  die  Einwirkung  von  Säuren,  von 
Alkalien,  oder  von  Fermenten,  gewöhnlich  unter  Aufnahme  von  Wasser, 
sich  in  Zucker  und  andere  Stoffe  zu  spalten.  Der  bei  diesen  Spaltun- 
gen auftretende  Zucker  ist  häufig  Traubenzucker,  zuweilen  aber  zeigt  er 
ein  abweichendes  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht,  und  besitzt  auch  ein 
vom  Traubenzucker  verschiedenes  Reductionsvermögen  für  alkalische 
Kupferoxydlösungen.  Die  bei  der  Spaltung  der  Glykoside  neben  Zucker 
sich  bildenden  Verbindungen  sind  sehr  verschiedener  Natur,  zuweilen 
sind  es  Säuren,  zuweilen  indifferente,  krystallisirte,  oder  harzartige  Stoffe, 
meist  aber  gehören  sie  zu  den  aromatischen  Verbindungen, 
zu  welchen  demnach  die  Glykoside  in  sehr  naher  Beziehung  stehen. 

Es  sind  zum  Theil  stickstofffreie,  zum  Theil  stickstoffhaltige  Ver- 
bindungen, deren  Constitution  noch  nicht  genügend  bekannt  ist,  um  sie 
ins  System  einreihen  zu  können.  Sie  sind  jedenfalls  als  zusammengesetzte 
Aetherarten  (Ester)  der  verschiedenen  Zuckerarten,  oder  von  Verbindun- 
gen, die  leicht  in  Zucker  übergehen,  aufzufassen;  sie  enthalten  meist 
noch  eine  Anzahl  von  Hydroxylen  (OH),  deren  Wasserstoff  sich  leicht 
gegen  Sänreradicale  austauschen  lässt.  Sie  sind  analog  den  Verbindun- 
gen, welche  man  durch  Behandlung  von  Zuckerarten  mit  organi- 
schen Säuren  in  höherer  Temperatur  in  zngeschmolzenen  Röhren  auf 
synthetischem  Wege  dargestellt  hat. 

Die  hierher  gehörigen  Stoffe  sind  sehr  zahlreich  und  vermehren  sich 
noch  fortwährend,  wir  werden  daher  nur  die  wichtigeren  derselben  ius 
Aage  tasBcn, 


i 
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A,     Stickstofffreie  Olykoside. 
Salicin:  C13H1SO7. 

Ist  in  der  Rinde  und  den  Blattern  der  meisten  Weiden  (Sa7»x- Arten),  Saiiuiiu 
in  einigen  Pappelarten,  in  den  Bliitbenknospen  der  Spiraea  ulmaria  und 
anderen  Spiräen,  vielleicht  auch  im  Bibergeil  (Castoreum)  enthalten,  und 
stellt  kleine,  farblose,  glänzende  Prismen  von  intensiv  bitterem  Geschmacke 
dar,  die  bei  198^0.  schmelzen,  in  höherer  Temperatur  sich   zersetzen, 
in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich  sind.      Auch  in  Alko- 
hol ist  das  Salicin  löslich,  nicht  aber  in  Aether.  Seine  wiissenge  Lösung 
lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab.   Von  concentrirter  Schwefel- 
säure  wird  es  mit  charakteristisch  purpurrother  Farbe  gelöst.      Unter  Das  siUicii 
der    Einwirkung    des    in    den     Mandeln    enthaltenen     Emulsins     und  doi^Fer' 
des  Speichelfermentes  spaltet  es  sich  in  Saligenin  und  in  Trauben-  SSi^nia 
Zucker:  ?!?''*?'*" 

^la^isÖ?  -|-  H2O  s=  C7Hg02   -f-   CjHijOß 
Salicin  Saligenin   Traubenzucker 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  namentlich  mit  Schwefel-  durch  vor- 
säure,  zerfallt  es  in  einen  harzartigen  Körper:  Saliretin  und  Zucker:  schwefei- 

^,,     ^  ^_,    ^       ,        ^»»^  iäure  in 

CisHiflOy  =  C7HgO     -f     CjHiaOc  Saliretin 

Salicin         Saliretin     Traubenzucker  ""*  ^"*^''« 

Mit  Salpetersäure  von  verschiedener  Stärke  behandelt  und  gekocht, 
bilden  sich  Nitrosalicylsäure,  die  damit  isomere  Anilotinsäure: 
C7H5NO5,  endlich  Trinitrophenol.  Durch  schmelzendes  Kali  wird  es 
unter  Wasserstoffentwickelung  inoxalsaures  und  salicylsaures  Kalium 
verwandelt;  bei  der  Destillation  über  gebrannten  Kalk  liefert  es  Phenol 
und  salicylige  Säure;  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  damit 
destillirt,  geben  Salicylaldehyd,  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Salicin  aus  den  Weidenrinden,  indem  man  DarsioUuni 
dieselben  mit  Waitser  auskocht,  die  wässerige  Lösimg  unter  Zusatz  von  Blei- 
hydrozyd  c^ncentrirt,  aus  dem  Filtrat  das  gelöste  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stoff entfernt  und  zur  Krystallisation  verdunstet.  Auch  aus  Populin  kann  es 
dargesteUt  werden.  Bas  Salicin  wird  im  Grossen  fabrikmässig  dargestellt,  da 
es  in  der  Hedicin  als  fiebervertreibendes  Mittel:  als  Surrogat  für  Chinin 
angewendet  wird. 

Durch  Benzoylchlorid  oder  Benzoesäureanhydrid,  durch  Acetylchlo- 
rid  oder  Essigsäureanhydrid  lassen  sich  im  Salicin  vier  Hydroxylwasser- 
stoffe  durch  ßenzoyl  und  Acctyl  ersetzen;  eine  derartige  Verbindung: 
Tetracetyl-Salicin:  Cn Hi 4 (Cj  1130)407,  stellt  farblose,  glänzende 
Nadeln  dar. 
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Benzoyl-Salicin,  Populin: 
C20H22O8  +  2HaO  =  Ci3H„(C7H5  0)07  +  2H2O 

?opniin.  ist  in  der  Rinde  und  in  den  Blättern  der  Zitterpappel  enthalten,  wqtmu 
es  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Salicin  erhalten  werden  kann.  Synthe- 
tisch erhält  man  es  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid,  oder  tob 
Benzoesäareanhydrid  auf  Salicin  neben  Di-  und  Tribenzoylsalicin. 
Zartes  weisses,  aus  feinen  Nadeln  bestehendes  Pulver  von  kratzend  süseem 
Geschmack,  in  kaltem  Wasser  schwer,  aber  in  heissem  und  in  Alkohol 
leicht  löslich.  Verliert  bei  100^  sein  Erystallwasser,  schmilzt  bei  180* 
und  wird  stärker  erhitzt,  zersetzt.  Mit  Barytwasser  gekocht,  zerfallt  es 
in  Benzoesäure  und  Salicin: 

^20^2208  -f-  H2O  =  C7He02  -|-  CijHig07 
Populiu  Benzoesäure      Salicin 

Verdünnte  Säuren  zerlegen  es  in  Benzoesäure,  Saliretin  and  Trau- 
benzucker. 

leiicin.  Helicin:   Ci^HigO;.      Dieser   Körper   entsteht   durch   fjnwirknng 

verdünnter  Salpetersäure  auf  Salicin.  Er  krystallisirt  in  weissen  Nadeln, 
schmeckt  etwas  bitter,  ist  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Aether,  schmilzt  bei  175^0.  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur.  Durch  Emulsin,  durch  verdünnte  Säuren  und  darch 
Alkalien  spaltet  er  sich  in  Salicylaldehyd  und  Traubenzucker: 

CiaHieOy    +    HgO    =    CyH^Oj    +-    OeHjaOe 
Helicin  Salicylaldehyd  Traubenzucker 

Er  kann  demnach  als  das  Glykosid  des  Salicylaldehydes  be- 
trachtet werden.  So  wie  im  Salicin  lassen  sich  auch  im  Helicin  4  Hydro- 
xylwasserstoffe  durch  Benzoyl  oder  Acetyl  ersetzen. 

Rcnzo-  Benzohelicin:  C20H20O5  =  CisHi5(C7H50)07,  entsteht  auch  bri 

liebeln.  ^^^  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Populin,  und  spaltet  sieb  in  Ben- 
zoesäure, Salicylaldehyd  und  Traubenzucker.  Durch  Wsss^- 
stoif  m  statu  nascendi  geht  es  in  Populin  über;  Helicin  bei  gleicher  Be- 
handlung in  Salicin. 

SnUtitu-  Salicin,   Saligenin    und   Helicin   liefern   mit   Chlor   mehrere  Substitutkni' 

r^te'des        derivate,   welche  besonders  dadurch  interessant  erscheinen,  dass  sie,   insofenie 

Solicins.        ihre   Mattersubstanzen   spaltnngsfahig   sind,    durch   Fermente    oder   verdünnte 

Säuren   in    ganz   analoger   Weise   gespalten   wenden.      So    liefert    ChlorsaUcin 

Zucker  und  Chlorsaligenin  oder  Chlorsaliretin ;  Chlorhelicin,  Zucker  und  Chlor 

salicylaldehyd. 

Arbutin:  C25H34O14. 

VrUutin.  In  den  Blättern  der  Bärentraube  (Arhutusurvaursi),  und  im  Krauts 

des  Wintergrüns  {Pyrola  unibdJata)  enthalten«  und  aus  ersteren  durch 
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Auskochen  mit  Wasser,  Fällen  des  Filtrats  mit  Bleiessig,  und  Eindampfen 
der  dnrcli  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreiten  Lösung  gewonnen. 

Weisse,  seideglanzende,  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Nadeln  von  bitterem  Geschmack.  Sie  enthalten  Vs  oder  2  Mol. 
beim  Erhitzen  auf  100^  entweichendes  Erystallwasser.  Ihre  Lösung  re- 
ducirt  alkalische  Eupferoxydlösungen  nicht. 

Spaltet  sich  durch  Emulsin  und  durch  verdünnte  Säuren  in  Hy- 
drochinon  (s.  dieses  S.  499),  Methylhydrochinon :  G7H8O2  und  Zucker: 

C26H84OU  +  2H2O  =  CßH^Oa   +   C^HgOa  +  2(C6HiaO«) 
Arbatin  Hydrochinon      Methyl-  Zucker 

hydrochlnon 

Durch  Behandlung  des  Arbutins  mit  starker  Salpetersäure  und  Alko- 
hol erhält  man  Tetranitroarbutin:  CjsHsoCN 02)4014,  welches  bei  der 
Behandltmg  mit  verdünnter  Schwefelsäure  inXetranitrohydrochinon 
und  Zucker  sich  spaltet; 

Im  Arbutin  sind  5  Wasserstofifatome  durch  Säureradieale  vertretbar. 


Fhloridzin:  C21H24O10  +  2H2O. 

Ist  in  der  Wurzelrinde  der  Aepfel-,  Kirsch-  und  anderer  Obstbäume  Phioridsin. 
enthalten,  und  wird  daraus  durch  Auskochen  der  Rinde  mit  Wasser, 
Umkrystallisiren  und  Entfärbung  der  sich  ausscheidenden  Erystalle  mit 
Thierkohle  gewonnen.  Weisse,  seidenglänzende  Nadeln  von  bitterem, 
hinterher  süsslichem  Geschmack.  Es  ist  in  kochendem  Wasser,  in  Alko- 
hol und  Aether  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  verliert  es  bei  100^  sein 
Erystallwasser,  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Mit  einigen 
Metalloxyden,  wie  Silberoxyd  und  Bleioxyd,  verbindet  es  sich.  Beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Phloretin  und  Zucker 
zerlegt: 

C21H24O10  +  HjO  =  OiftHi^Oft  +.  CjHiaOe 
Phloridzin  Phloretin         Zucker 

Unter  der  Einwirkung  des  SauerstofiPs  der  atmosphärischen  Luft 
verwandelt  sich  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Auflösung  von  Phloridzin 
derart,  dass  die  anfanglich  farblose  Lösung  eine  intensiv  purpur- 
rothe  Färbung  annimmt.  In  der  Lösung  ist  ein  stickstoffhaltiger  amor- 
pher Körper,  das  Phloridzei'n:  C2iH3oN20iSf  enthalten,  der  durch  Säu- 
ren aus  der  Lösung  mit  rother  Farbe  gefallt  wird,  und  in  Ammoniak  mit 
blauer  Farbe  löslich  ist.  Durch  Reductionsmittel  wird  er  entfärbt,  färbt 
sich  aber  bei  Zutritt  von  SauerstofiP  sogleich  wieder  roth.  Die  Bildung 
des  Phloridzci'ns  versinnlicht  nachstehende  Formelgleichung: 

CaiHa^Oio  +  2NH3  -|-  30  =  CaiHsoNaOig 
Phloridzin  Phloridzem 

Im  Phloridzin  können  5  Atome  WasserstofiP  durch  Acetyl  ersetzt 
werden. 

▼.  Oorap-Bosanei,  Organische  Chemie.  ^ 


hloretiii. 


ophlorid' 
n. 
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Phloretin:  C15H14O5.  Dieses  Spaltangsproduct  des  PhloridzinB 
stellt  weisse  krystaHinische  Blättchen  dar ,  die  in  Wasser  and  Aether 
schwer,  in  Alkohol  dagegen  leicht  löslich  sind.  Wird  es  mit  Barythydrat 
oder  einer  anderen  starken  Base  gekocht,  so  zerfallt  es  in  Phloretin- 
sänre  und  Phloroglacin: 

Phloretin  Phloretinsäure  Phloroglacin 

Isophloridzin.  In  den  Blättern  des  Apfelbaoms  enthaltenes,  und  dem 
Phloridzin  isomeres  Glykosid,  welches  sich  durch  Schwefelsäure  in  Trauben- 
zucker und  Isophloretin  spaltet.  Durch  concentrirte  Kalilauge  zerfallt  es  in 
Phloroglacin  und  Isophloretinsäure,  welche  Säure  sich  von  der  Phloretin- 
säure dadurch  unterscheidet,  dass  ihre  Lösungen  durch  Eisenchlorid  nicht 
gefärbt  werden. 


Frangulin:  C20H20O 


20  "20  ^10  f 


ranguiin.  der  FarbstoflF  der  Faulbaum  rinde  (Rhamntis  Frangula\  ist  ein  Glykosid, 
welches  eine  gelbe  krystallinische  Masse  darstellt,  die  bei  226^  schmilzt 
lind  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzt.  In  kaltem  Wasser  nahezu 
unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol.  In  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich.  S&uren 
spalten  es  in  Frangulinsäure  (S.  629)  und  Zucker  nach  der  Gleichung: 

C20H20O1Q  =  Cj^HgO^  -f"  ^%^\2^% 
Frangulin  Frangulinsäure    Zucker 

Aesculin:  CijHißOg  +  2H2O, 


leMmiin.  in  der  Rinde  der  Rosskastanie  enthalten,  wird  daraus  durch  ExtractioD 
mit  Wasser,  Fällung  des  wässerigen  Auszugs  durch  Bleizucker,  Ent- 
bleiung des  Filtrats  durch  Schwefelwasserstofif,  und  Abdampfen  desselben 
zur  Krystallisation  erhalten  und  stellt  farblose,  in  kochendem  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  dar.  Wässerige  Lösungen  zeigen 
auch  bei  grosser  Verdünnung  die  Erscheinung  der  Fluorescenz  in 
ausgezeichnetem  Grade.  Giebt  bei  der  Behandlung  mit  überschiissigem 
Essigsäureanhydrid  Hexacetyl-Aesculin:  C15 Hio (C2 H3 0)6 O9 ,  kleine 
farblose  Nadeln.  Fermente  und  verdünnte  Säuren  verwandeln  es  in 
Aesculetin  und  Zucker: 

Aesculin  Aesculetin         Zucker 

UMmietin.  Aesculetin:  C9He04,  stellt  weisse,  in  den  Lösungsverhältnissen  dem 

Aesculin  gleichende  Krystallblättchen  dar.     Seine  Lösungen  fluoresciren 
und  reduciren  Kupferoxydsalze. 
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Bubiery thrinsäure :  C26H28O14. 

Ist  in  der  frischen  Krappwnrzel  und  in  Morinda  cÜrifölia  enthalten.  Bubiery- 
Wird  aus  Krappwurzel  dargestellt,   indem    man   dieselbe    mit  Wasser  ^^ 

extrahirt,  die  wässerige  Losung  mit  Bleizucker  fallt,  das  Filtrat  davon 
mit  Bleiessig  versetzt,  und  das  so  gefallt«  rothe  Bleisalz  mit  Schwefel- 
wasserstofiP  zerlegt,  wobei  die  Säure  mit  dem  Schwefelblei  niederfällt, 
und  von  diesem  durch  Behandlung  mit  Alkohol  getrennt  wird.  Gelbe 
Prismen,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether  ebenfalls  löslich.  Beim  Kochen  mit  Säuren  und 
mit  Alkalien,  sowie  durch  ein  im  Krapp  enthaltenes  Ferment  zerfällt  sie 
in  Zucker  und  in  Alizarin  (vergl.  S.  628): 

^üß^TsOu    +    2HaO    =    C^HgO^    +    2(CeH,20e) 
Bubier3rthrin8äare  Alizarin 

Im  alten  Krapp,  so  wie  er  in  der  Färberei  angewendet  wird,  hat  Gannoin. 
diese   Spaltung  schon  zum  Theil  stattgefunden;  sie  wii*d  beschleunigt 
durch  Anrühren  des  Krapps  mit  Schwefelsäure.     (So  behandelter  Ejrapp 
führt  im  Handel  den  Namen  Gar  an  ein.) 


Quercitrin:  CssHsoOn, 

ist  im  Quercitron  (der  Rinde  von  Quereus  tinctoria)^  einem  aus  Süd-  Qaeroitrin 
amerika  in  den  Handel  gebrachten  gelben  Färbematerial,  aber  auch  im 
'  Catechu,  im  Sumach,  neben  Quercetin  im  Safte  des  Rebenlaubes,  in  den 
Theeblättem,  in  den  Blättern  der  Rosskastanie  und  anderen  Pflanzen - 
blättern  enthalten.  Kleine  gelbe  Ejryställchen ,  in  kaltem  tmd  siedendem 
Wasser  wenig  löslich.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es 
sich  in  Quercetin  und  Isodulcit  (S.  381): 

Quercitrin  Quercetin         Isodulcit 

Quercetin:  C27H18O13.  Dieses  Spaltnngsproduct  des  Quercitrins  ist  QnenMtin. 
in  Calluna  vulgaris^  im  Theo  und  in  der  Rinde  des  Apfelbaums  fertig 
gebildet  enthalten.  Gelbes  Krystallpulver,  beim  Erhitzen  in  schönen  gel- 
ben Nadeln  sublimirend,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Mit 
Aetzkali  verschmolzen,  liefert  es  Phloroglucin  (S.  502)  und  Qu  er  Ce- 
ti nsäure:  C15HX0O7,  feine,  seideglänzende,  schwerlösliche  Nadeln,  die  bei 
weiterer  Behandlung  mit  schmelzendem  Kalihydrat  Protocatecha- 
säure  (S.  575),  Quercimerinsäure:  CgHgOs  +  H^O,  dicke,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Prismen,  sich  mit  Eisenchlorid  blauschwarz  färbend,  und 
schön  krystallisirendes  Paradiscetin:  C15H10O6«  liefern. 

Ein  dem  Quercitrin  sehr  ähnliches  Glykosid  ist  das  Rutin,  in  Biida  Butüi. 
graveolens  und  den  Kappern  (Blüthenknospen  von  Capparis  spinosä)  ent- 
halten. 
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Coniferin:  CieHwOg  +  2H2O, 

Coniferin.  ist  im  Cambialsafte  aller  Coniferen  (Abies-,  Pinns-  and  Larixarten)  ent- 
halten and  wird  daraas  gewonnen,  indem  man  den  zar  Zeit  der  Holz- 
bildung im  Frühjahr  gesammelten  Saft  zar  Entfernung  der  Eiweisskörper 
aufkocht,  das  Filtrat  concentrirt  und  die  nach  kurzer  Zeit  anschiessenden 
Krystalle  durch  Abpressen,  wiederholtes  Umkrystallisiren  unter  Mitwir- 
kung von  Thierkohle,  oder  durch  Fällung  der  unreinen  Coniferinlösungen 
mit  Bleizucker  und  Ammoniak,  wodurch  die  Verunreinigungen  abge- 
schieden werden,  und  Entfernung  des  überschüssigen  Bleiacetats  durch 
Kohlensäure  und  Krystallisirenlassen  reinigt. 

Atlasglänzende  weisse,  rosettenformig  gruppirte  Nadeln,  bei  185^ 
schmelzend,  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  das  Erystallwasser  ver- 
lierend. Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heissem  Wasser, 
ebenso  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  Lösungen  sehmecken  schwach 
bitter  und  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Mit 
Salzsäure  befeuchtet,  nimmt  das  Coniferin,  im  Sonnenlichte  fast  augen- 
blicklich, intensiv  blaue  Farbe  an  (Fichtenholzreaction  des  Phenols). 
Spaltet  sich  in  Lösung  unter  der  Einwirkung  von  Emulsin  in  Methyl- 
äthylprotocatechu-aldehyd  (S.  598)  und  Traubenzucker  nach  der 
Gleichung: 

^16^2^8  -|-  HjO  =  G1QH12O3  -|-  CgHi2  05 
Coniferin  Methylätbyl-      Zucker 

protocatechu-aldehyd 

Methyläthylprotocatechu-aldehyd  mit  oxydirenden  Agentien  behandelt 
liefert  Vanillin  (Methylprotocatechu-aldehyd)  (S.  597).  Beim  Erwärmen 
mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sich  Coniferin  in  Zucker  und  in  eine  harz- 
artige, amorphe,  dem  Methyläthylprotocatechu-aldehyd  polymere  Substanz. 
Coniferin  mit  oxydirenden  Agentien  behandelt,  liefert  zuerst  Zuoker- 
vanillinsäure,  dann  Vanillinsäure  (S.  575). 


Zuckervanillinsätire :  C14H18O9  +  H3O. 

Dieses  Glykosid  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Coniferins  mit  Ka- 
liumpermanganat und  stellt  weisse  durchscheinende ,  prismatische ,  völlig 
geruchlose  Krystalle  dar,  welche  sich  beim  Erhitzen  unter  Sublimation 
von  Vanillinsäure  zersetzen.  Sie  lösen  sich  leicht  in  heissem,  schwieriger 
in  kaltem  Wasser,  sind  auch  in  Alkohol  löslich,  aber  völlig  unlöslich  in 
Aether.  Die  Zuckervanillinsäure  spaltet  sich  durch  verdünnte  Säuren 
und  durch  Emulsin  in  Vanillinsäure  und  Traubenzucker  nach  der 
Gleichung : 

^li^iB^a    -|-    H2O  =  CgHgO^    4"    ^0^12^6 
ZuckervanUlinsäare  Vanillinsäure   Traubenzucker 
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Convolvulin:  C31H50O16,  ConToi- 

ynlin. 

ein  in  der  Jalappenwnrzel  (Convolvulus  Schiedeanus)  enthaltenes 
Glykosid,  durch  Weingeist  daraus  extrahirbar,  stellt  ein  gelbliches,  bei 
150^  schmelzendes,  bei  höherer  Temperatur  sich  zersetzendes,  in  Wasser 
und  Aether  wenig  lösliches,  in  Alkohol  leicht  lösliches  Harz  dar.  Durch 
Fermente  und  verdünnte  Säuren  spaltet  es  sich  in  Convolvinol  und 
Zucker: 

^31^60^16  "I"  öHjO  =  C1JH24O3  -\~  3(CeHi2^6) 

Convolvulin  Convolvinol  Zucker 

Convolvulin  giebt  mit  Alkalien  behandelt,  die  einbasische  krystalli-.  GodtoIth- 
sirbare  Convolvulinsäure,  welche  mit  Salpetersäure  oxydirt,  die  mit 
Sebacinsäure  isomere,  vielleicht  damit  identische  Ipomsäure  liefert  (vgl. 
8.  320). 


Carmin- 
sioze. 


Carminsfture:  CiyHisOio« 

Farbstoff  der  Cochenille  (die  Weibchen  eines  Insectes  Cocais  Cactt), 
aber  auch  in  den  Blüthen  von  Monarda  didyma  enthalten,  und  daraus 
durch  Extraction  mit  Wasser,  Fällen  des  wässerigen  Auszuges  mit  Blei- 
zucker und  Zerlegung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  dargestellt. 
Purpurrothe,  amorphe  Masse,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Ver- 
bindet sich  mit  Basen  zu  gefärbten  Salzen.  Spaltet  sich  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Carminroth  und  einen  nicht  gährungs- 
fähigen  Zucker: 

Ci7  H18  Oio  -f"  2H2O  =  C11H13O7  -|-  ^eHioGs 
Carminsäure  Carminroth 

Carminroth:  CnHi^Oj,  ist  eine  dunkelpurpurrothe ,  glän;sende,  in  CamUn. 
Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe  lösliche  Masse.  Metallauflösungen 
erzeugen  in  den  Auflösungen  der  Carminsäure  schön  gefärbte  Lacke. 
Mit  Salpetersäure  erwärmt  liefert  sie  Oxalsäure  und  Trinitrokreso- 
tin säure  (S.  569),  mit  Wasser  erhitzt,  zerfällt  diese  in  Kohlensäure  und 
Trinitrokresol.  Schmilzt  man  die  Carminsäure  mit  Aetzkali,  so  erhält 
man  Essigsäure, Oxalsäure,  Bernsteinsäure und  Coccinin,  gelbe  Kry stalle. 

Von  stickstofffreien  Glykosiden  heben  wir,  obgleich  sie  sehr  unvoll- 
ständig studirt  sind,  ihrer  giftigen  Wirkung  wegen  noch  besonders 
hervor: 

Digitalin :  0,7  H45  0^  (?).  Digiuiin. 

In  den  Blättern,  Samen  und  Samenkapseln  von  Digitalis  purpurea 
enthalten.  Kleine  KrystäUchen  oder  amorphe  gelbliche  Masse,  wenig 
löslich  in  Wasser,  leichter  in  siedendem  Alkohol  und  in  Chloroform. 
Höchst  giftig,  mit  besonderer  Beziehung  zu  den  Herznerven,  intensiv 
bitter  schmeckend.     Spaltet  sich  mit  verdünnten  Stoc^ü  m  Tio^^^t  ^os^ 
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einen  harzartigen,  amorphen  Körper:  Digitalretin.     Ist  im  reinen  Zu- 
stande kaum  bekannt. 

ntiaiin.  Antiarin:  Ci4H2s05. 

Der  wirksame  Bestandtheil  des  javanischen  Pfeilgiftes,  welches  von 
den  Javanesen  aus  dem  Milchsafte  von  ÄfUiaris  toxicaria  bereitet 
wird.  Dnrch  Auskochen  des  Präparates  (üpasgift)  mit  Alkohol  erhält 
man  das  Antiarin  in  faAlosen,  glänzenden,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslichen  Blättchen.  Verdünnte  Säuren  zerlegen  es  in  Zucker  und  einen 
harzartigen  Körper.     In  Wunden  gebracht,  wirkt  es  tödtlich. 

Zu  den  stickstofipfreien  Glykosiden  zählen  endlich: 

reiten  Cyclamin,    aus     Cyclamen    europaeum^    C/20H34O20;     Daphnin, 

eie  oiyko-  Gsi  H34  O19,  aus  Daphfie  Mezereum  u.  D.  älpina  (dem  Aesculin  isomer) ; 

^  Jalappin  in  der  Jalappawurzel  (von   Convolvulus    Orizabensis)  und  im 

Scammoniumharz    (Convolvulus  Scafnmonia)^    Turpethin  (Wurzel   von 

Ipomoa  Turpdhum)\  Ononin,  in  der  Wurzel  von  Ononis  spinosa\  Gly- 

cyrrhizin  in  dem  Süssholz;  Saponin  in  der  Seifen wurzel ;  Helleborin 

und  Helleborein,  in  der  schwarzen  und  grünen  Niesswurzel;  Phillyrin 

aus  PhiUyria  latifolia;  Fraxin   aus  den  Rinden  von  Fraxinus  excdsior 

und  Aesculus  Hippocastanum;  Caincin  in  der  Wurzel  von  Chiocca  rar 

mostt]  Chinovin  in  den  unechten  Chinarinden,  namentlich  China  nova; 

Pinipikrin  in  den  Rinden  und  Nadeln  von  Pinus  sylvestris;  Metapec- 

tinsäure  in  den  Runkelrüben;  Dambonit  im  Kautschuk  von  Gabon  in 

Afrika.     Bornesit  im  Kautschuk  von  Bomeo.     Matezit  im  Kautschuk 

von  Madagaskar. 

B.    Stickstoffhaltige  Glykoside. 

»lanin.  Solänin:  C43H71NO16. 

Ist  in  vielen  Solanumarten ,  z.  B.  den  Beeren  von  Solanum  nigrum 
und  Dulcamara,  sowie  in  den  Keimen  der  Kartofifeln  enthalten.  Man  erhält 
es  am  Einfachsten  aus  den  Kartofifelkeimen ,  indem  man  dieselben  mit 
verdünnter  Salzsäure  auszieht,  das  Solanin  aus  der  Lösung  durch  Ammo- 
niak iaUt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Farblose,  mikroskopische 
Krystallnadeln  von  bitterem  und  zugleich  kratzendem  Geschmack,  bei 
235^  C.  erst  schmelzend.  Das  Solanin  ist  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  ziemlich  schwer  löslich  und  giftig.  Färbt  eine  Mischung  von 
gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  und  Alkohol  dauernd  rosa- 
bis  kirschroth.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  zerlegt  es  sich 
unter  Wasseraufnahme  in  Solanidin  und  Zucker  nach  der  Gleichung: 

C4jH7,NOiß  +  3HaO  =  C25H41NO  +  3(CeHiaOß) 
Solanin  Solanidin 

üuuditu  Das  Solanidin  stellt  in  heissem  Alkohol  lösliche,  farblose  Krystalle 

dar,  die  sich  im  Kobl^na&uxec^iom  "v^tüüchtigen.     Es  reagirt  stark  alkA- 
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lisch,  und  verhält  sich  in  der  That  wie  eine  organische  Base.  Es  vereinigt 
sich  mit  Säuren  zu  Salzen;  die  salzsaure  Yerhindung  giebt  mit  Platin- 
chlorid  ein  Doppelsalz.  Goncentrirte  Salzsäure  verwandelt  das  Solani- 
din  in  eine  weitere  nicht  genau  studirte  starke  Base:  Solanicin.  Soianioin. 

Auch  das  Solanin  selbst  hat  basische  Eigenschaften  und  giebt  mit 
1  Mol.  Säure  leicht  lösliche  Salze. 

Amygdalin:  C20H27NO11  +  SHjO.  Amygdaiin. 

Ist  bis  jetzt  nur  aus  den  bitteren  Mandeln  dargestellt;  doch 
kommt  es  auch  in  den  Blättern  und  Beeren  vom  Prunus  Lauro-  Cerasus, 
in  den  Blüthen,  der  Binde  und  den  Fruchtkernen  von  Prunus  Padus, 
in  der  Rinde  und  den  jungen  Trieben  und  Blättern  von  Sorbus  Aucwparia, 
in  den  Fruchtkernen  der  Kirschen,  Aprikosen  und  Pfirsiche,  und  vielen 
anderen  Pomaceen  und  Amygdaleen  vor. 

'  Durch  Ausziehen  der' durch  Pressen  von  fettem  Oel  befreiten  bitte- 
ren Mandeln  mit  Alkohol  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Alkohol  gewonnen,  stellt  es  kleine,  farblose,  perlmutterglänzende 
Elrystallblättchen  dar,  die  geruchlos  sind  und  schwach  bitter  schmecken. 
Lost  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether; 
beim  Erhitzen  verliert  es  zuerst  sein  Krystallwasser  und  zersetzt  sich 
dann.  Seine  merkwürdigste  Eigenschaft  ist  sein  Verhalten  zu  einem  in  Bitterman- 
den  Mandeln  überhaupt,  den  bitteren  wie  den  süssen,  enthaltenen  Fer-  rung/^' 
mente:  dem  Emulsin.  In  Berührung  mit  diesem,  sowie  bei  Gegenwart 
jener  Bedingungen,  die  für  Gährungsvorzüge  wesentlich  erscheinen,  zer- 
fallt es  nämlich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Bittermandelöl  (s.  dieses 
S.  593),  Blausäure  und  Zucker: 

C80H27NO1,  -f-  2HjO  =  CyHeO  +  CNH  +  2(C^U^^0^) 
Amygdalin  Bittermandelöl  Blausäure      Zacker 

In  kochendem  Wasser  verliert  das  Ferment  seine  Wirkung  und  hierin 
ist  es  begründet,  dass  man  nur  sehr  wenig,  oder  gar  kein  Bittermandelöl 
erhält,  wenn  man  die  zerstossenen  Mandeln  sogleich  mit  Wasser  zum 
Sieden  erwärmt.  Man  muss  sie,  um  eine  gute  Ausbeute  zu  erhalten, 
zuerst  mit  kaltem  Wasser  einige  Zeit  zusammenstellen ,  und  dann  erst 
destilliren.  Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sich 
das  Amygdalin  in  analoger  Weise.  Wird  es  mit  Alkalien  gekocht,  so 
entweicht  sämmtlicher  Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak,  und  es  bil-  Vennmdoit 
det  sich  Amgydalinsäure,  die  mit  der  Basis  verbunden  bleibt.  AikJien 

gekocht  in 
Die  Amygdalinsäure:   CgoH^gOi^  -|~  ^G,    ist  eine   uDkrystallisirbare,  Amygd*- 

zerflieasliche,  saure  Masse,  die  Silberoxydsalze  reducirt,  und  mit  Basen  amorphe  l'i^*^^^'^ 

Salze  bildet. 

Kocht    man  das  Amygdalin  mit   Salzsäure ,    so  erhält  man  unter  daroh  Bai«, 
gleichzeitiger  Bildung  von  Salmiak  und  brauner  amorpher  Körper,  die  Mandel- 
durch  Aether  aus  diesem  Gemenge  anziehbare  Mandelsäure  (Phenyl-  "*"•• 
glycolsäure,  vergl.  S.  570).    Bei  der  Behandlung  mit  Efi&v^'&Ä.^QkX^;^Xl^^\^^^^ 
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Myron- 
■ftore. 


Indican. 


liefert     es     Heptacetyl-Amygdalin:     C20 Hjo  (0 C3 II3 0)7 O4  ,     weiBse 
Nadeln. 

Myronsäure :  Cio  H j  9  N  83  Oio. 

Dieses  merkwürdige  Glykosid  ist  in  den  schwarzen  Senfsamen 
enthalten  und  zwar  an  Kalium  gebunden.  Man  erhält  es  daraus,  indem 
man  dieselben  mit  Weingeist  zum  Sieden  erhitzt,  dann  mit  Wasser  ex- 
trahirt,  den  Auszug  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Baryum  eindampfti 
und  den  Rückstand  mit  kochendem  Weingeist  behandelt;  die  weingeistige 
Lösung  zur' Krystallisation  gebracht,  liefert  myronsaures  Kalium: 
C10H1SKNS2O10,  in  kleinen,  weissen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  ui 
Wasser  sehr  leicht,  schwierig  in  Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether  lösHch 
sind.  Aus  dem  Kaliumsalz  durch  Weinsäure  abgeschieden,  zersetzt  sich 
die  Myronsäure  sehr  leicht ;  sie  ist  daher  im  freien  Zustande  wenig  ge- 
kannt. 

Die  wässerige  Lösung  des  myronsauren  Kaliums  mit  Myrosin, 
einem  in  den  Senfsamen  enthaltenen,  dem  Emulsin  ähnlichen  Fermente, 
oder  mit  einem  wässerten  Auszuge  der  weissen  Senfsamen  zusammen- 
gekocht, entwickelt  sofort  ätherischen  Se;iföl.  Das  myronsäure  Kalium 
spaltet  sich  in  Senföl,  Traubenzucker  und  saures  schwefelsaures 
Kalium: 

C,oHi«KN8aOio  =  C4H5N8  +  CeHiaOg     +     KHSO^ 
Myronsaures  Kalium  Senföl  Zucker  Satlres  schwefeis.  Kalium 

Es  sind  demnach  in  dem  myronsauren  Kalium  diese  drei  Atom- 
gruppen ihren  Elementen  nach  enthalten,  und  in  der  That  lassen  sie 
sich,  entweder  wie  bei  der  Gährung  alle  drei  von  einander  trennen,  oder 
es  bleiben  noch  zwei  vereinigt. 

Barytwasser  z.  B.  fällt  aus  dem  myronsauren  Kalium  einen  Theil  der 
Schwefelsäure,  ohne  dass  Senföl  entsteht:  dieses  bleibt  mit  dem  Zucker  ver- 
bunden in  Lösung.  Versetzt  man  dagegen  eine  Auflüsung  von  myronsaorem 
Kalium  mit  salpetersaurem  Silber ,  so  erhält  man  einen  Nederschlag: 
C4H5NAg2S2  04  =  C4H5NS  -|-  Ag2804,  welcher  demnach  Senföl  und  schwefiel- 
saures  Silber  enthält,  während  Zucker  in  Lösung  bleibt.  Dieser  Niederschlag 
entwickelt  in  der  That  schon  bei  geringem  Erwärmen  Senföl.  Behandelt  man 
ihn  mit  Schwefelwasserstoff,  so  zerfällt  er  in  Allylcyanid,  Schwefelsilber 
und  freie  Schwefelsäure: 

C4H5NAgaSa04  +  HgS  =  C4HßN  +  Ag^S  +  S  +  H^SO^ 

Cyanallyl 

Ein  ähnliches  Glykosid:  Sinaibin:  C39H44N2SaOi6?  ist  im  weissen 
Senf  enthalten. 

Indican:  CjeHaiNOn? 

ist  in  allen  Pflanzen,  welche  Indigo  liefern,  enthalten,  aber  auch  ein,  wenn- 
gleich nicht  constanter  Bestandtheil  des  menschlichen  und  des  Pferde-  nnd 
Hundehams.  Aus  den  Indigopflanzen  durch  Alkohol  ausgezogen,  ein  hell- 
brauner, bitterschmeckender  Syrup,  der  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
Jdsliofa  ist.    Beim  Koclien  m\\,  '^^iÖL^T«i\Ä\i^^\tt«i  ^^oltet  sich  das  Indican 
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in  Indigblan  und  einen  onkrystallisirbaren   süssschmeckenden  Körper: 
Indigglucin. 

Chitin :  C9  H^  N  Og.  ohitm. 

Dieser  merkwürdige  Stoff  bildet  das  Skelett  und  den  Panzer  der 
Gliederthiere  (-4r/icM7a/e»).  Es  findet  sich  in  den  Flügeldecken  der  Käfer, 
in  den  Panzern  der  Crustaceen,  in  den  Bedeckungen  der  Spinnen;  bildet 
aber  nicht  bloss  das  äossere  Gerüste,  sondern  dringt  auch  in  die  inneren 
Organe,  in  die  Tracheen,  in  den  Darmcanal  und  daher  geschieht  es,  dass 
durch  die  Reindarstellung  dieses  Stoffes  nicht  selten  die  Form  der  Thiere, 
oder  einzelner  Organe  derselben  ganz  gut  erhalten  bleibt. 

Das  Chitin  ist  ein  weisser,  amorpher,  durchscheinender  Körper, 
welcher  in  der  Regel  die  Form  des  Gewebes  zeigt,  aus  welchem  er  dar- 
gestellt wurde.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure,  Alkalien,  in 
Aether,  Weingeist  u^d  verdünnten  Mineralsäuren.  Längere  Zeit  mit 
Schwefelsäure  gekocht  liefert  es  Ammoniak,  und  Traubenzucker; 
da  es  wahrscheinlich  ist,  dass  das  Ammoniak  dabei  nur  als  secundäres 
Zersetzungsproduct  eines  stickstoffhaltigen  Körpers  auftritt,  so  muss  das 
Chitin  zu  den  Glykosiden  gezählt  werden. 

Am  besten  stellt  man  es  aus  den  Flügeldecken  der  Maikäfer  dar, 
indem  man  dieselben  successive  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsäure 
und  Kalilauge  erschöpft. 

Cerebrin:  C17H33NO3,  Cerebrin, 

ist  ein  Bestandtheil  des  Gehirns  und  wird  daraus  erhalten,  indem  man 
Gehirn  mit  Barytwasser  zu  einem  dünnen  Brei  zerreibt,  zum  Kochen 
erhitzt,  und  das  sich  ausscheidende  Coagulum  mit  siedendem  Alkohol 
behandelt.  Ein  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  sich  ausschei- 
dendes Gemenge  von  Cerebnn  und  Cholesterin  giebt  an  Aether  Chole- 
sterin ab,  während  Cerebrin  ungelöst  bleibt.  Sehr  leichtes,  lockeres, 
weisses  Pulver,  geschmack-  und  geruchlos,  in  Wasser  wie  Stärke  auf- 
quellend, aber  unlöslich  darin,  löslich  aber  in  kochendem  Weingeist,  sich 
schon  bei  80^  partiell  zersetzend.  Mit  verdünnten  Säuren  behandelt, 
spaltet  es  sich  in  Zucker  und  nicht  weiter  untersuchte  andere  Körper. 


Achter  Abschnitt. 


Krystallisirbare  Bitterstoffe,  Pigmente  und  ähnliche 
stickstoffireie  indifferente  Verbindungen. 


Temär  ziisammengesetzte ,  ans  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff bestehende,  krystallisirbare  indifferente  organische  Verbindungen, 
theilweise  von  bitterem  Geschmack  und  giftig,  theilweise  den  Färbemate- 
rialien eigenthümliche  Pigmente.  Zu  den  aromatischen  Verbindungen 
stehen  viele  davon  jedenfalls  in  naher  Beziehung,  ja  einige  müssen  geraden 
als  esterartige  Derivate  des  Phloroglucins,  Oroselons  und  Resorcins  ange- 
sprochen werden.  Doch  ist  ihre  Constitution  nicht  genau  genug  erforscht, 
um  sie  ins  System  einreihen  zu  können. 

1-  '  Athamantin:  CS4H30O7.     Ist  in  der  Wurzel  und  den  Samen  von 

Äthamantha  Oreoselinum  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Extraction 
mit  Aether  als  ein  allmählich  krystaUinisch  erstarrendes  Oel  erhalten. 
Es  bildet  wawellitförmige  Krystallgruppen,  schmilzt  bei  79^  C.  und  ist 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  für  sich  wird  es 
zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  zerfallt  es  inValerylchlorid 
und  Oroselon,  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 

C24H80O7  +  2HC1  =  Ci^HjaO^  +  2(C6H9  0C1)  +  HjO 
Athamantin  Oroselon         2  Mol.  ValerylchTorid 

lin.  Feucedanin.     Imperatorin:  CieHi604.     Wird  aus  alter  Wurzel 

von  Peucedanum  cfficinale  und  Imperatoria  Oslruthium  durch  Elztraction 
mit  Alkohol  gewonnen.  Kleine,  farblose,  bei  75^  C.  schmelzende  concen- 
trisch  gruppirte  Nadeln,  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Beim  Kochen 
mit  weingeistiger  KalilÖBung  liefert  es  Oroselon  und  Ameisensäure,  mit 


Bitterstoffe,  Pigmente  etc.  667 

Kali  geschmolzen  Oroselon,  Resorcin  und  Essigsäure,  mit  rauchender 
Salzsäure  behandelt  Oroselon  und  Methylchlorid.  Letzterer  Vorgang  ver- 
läuft nach  der  Gleichung: 

C16H16O4  +  2  HCl  =  Ci^HiaO^  +  2(CH8C1) 
Peucedanin  Oroselon    2  Mol.  Methyl- 

chlorid 

Verdünnte    Schwefelsäure  verwandelt  das  Peucedanin  ebenfalls  in 

Oroselon;  Salpetersäure  in  Nitropeucedanin,  Ci6Hi5(N 02)04,  undTri- 

nitroresorcin.   Das  Peucedanin  kann  nach  seinem  Verhalten  als  Dime- 

thyloroselon,  Ci4Hio(C £[3)204,  betrachtet  werden. 

Oroselon:  C14H12O4.  Dieses  Spaltungsproduct  des  Athamantins  Oroieion. 
und  Peucedanins  stellt  atlasglänzende,  farblose,  feine  Nadeln  dar,  ist 
nahezu  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem, 
leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  und  in  erwärmten  verdünnten  Alka- 
lien; die  alkalischen  Lösungen  reduciren  die  Fehlin g^ sehe  Lösung  beim 
Kochen.  Schmilzt  bei  177®  und  ist  nur  sehr  vorsichtig  im  Wasserstoff- 
strome erhitzt  sublimirbar.  Liefert  mit  Acetylchlorid  erwärmt  Mon- 
acetyl-Oroselon,  C14H11  (€21130)04,  mit Valerylchlorid  Monovaleryl- 
Oroselon,  C14 Hu (€51190)04,  isomer  dem  Aethamantin,  und  mit  Kali 
geschmolzen  Resorcin  und  Essigsäure. 

Gentisin  (Gentianin):  OuÜioOs.  Bestandtheil  der  Wurzel  von  Oentiiin. 
GetUiana  lutea  und  daraus  durch  Extraction  der  vorher  mit  kaltem 
Wasser  behandelten  Wurzel  mit  Alkohol  und  weitere  umständliche  Rei- 
nigungsprocesse  erhalten.  Blassgelbe,  seideglänzende  Nadeln  ohne  Ge- 
schmack, über  250®  erhitzt,  theilweise  unzersetzt  sublimirend,  fast  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  in  Aether  und 
Benzol,  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich.  Verhält  sich  wie  eine 
schwache  Säure  und  geht  mit  Alkalien  Verbindungen  ein,  die  schon  durch 
Kohlensäure  zersetzt  werden.  Zerfallt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in 
Phloroglucin,  Gentisinsäure,  C7H6O4,  und  Essigsäure,  vielleicht: 

2(Oi40ioOß)  +  20  +  2H80  =  2(CeHe08)  +  2(C7He04)   +    CaH.Og 
Gentisin  Phloroglucin    Gentisinsäure      Essigsäure 

Liefert  mit  Acetylchlorid  ein  Diacetylderivat,  C14  Hg (€21130)205. 

Gentisinsäure:  €711604  (isomer  mit  Protocateohusäure ,  Dioxy- Oentiiin- 
benzoesäure,  Oxysalicylsäure  und  HypogSillussäure).  Lange  Nadeln,  oder  **""* 
dickere  prismatische  Krystalle,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  zer- 
fliesslich  in  Aether,  unlöslich  in  Benzol.  In  ihrer  wässerigen  Lösung 
erzeugt  Eisenchlorid  kornblumenblaue  Färbung ;  alkalische  Lösungen  der 
Luft  ausgesetzt,  filrben  sich  feuerroth.  Schmilzt  bei  197^;  über  ihren 
Schmelzpunkt  erhitzt,  verwandelt  sie  sich  unter  Abgabe  von  Kohlen- 
säure in  Hydrochinon. 

IJmbelliferon :  €511402.    Dieser  dem  Ohinon  isomere  Körper  ent-  UmiH'iii. 
steht  bei  der  trockenen  Destillation  zahlreicher  Harze  aus  der  Familie 
der  UmbeUiferen,  namentlich  auch  des  Galbannms,  sowie  bei  der  trecke- 
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nen  Destillation  des  eingedampften  alkoholischen  Extracts  derSeidelbasi- 
rinde.  Grosse,  farblose,  rhombische  Prismen,  leicht  löslich  in  kodiendcm 
Wasser,  in  Alkohol  nnd  Aether.  Die  wässerige  Losnng  zeigt  ähnlidi 
dem  Aesculin  in  ansgezeichnetem  Grade  dieErscheinong  der  Flnoreseeu. 
Das  Umbelliferon  ist  geschmacklos,  schmilzt  erst  bei  240^  C,  snblimiit 
aber  schon  vor  dem  Schmelzen.  Es  redncirt  die  Oxyde  edler  MetaDe, 
nicht  aber  Kupferoxyd.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  liefert  es  Resorcin, 
mit  Natrinmamalgam  in  alkoholischer  Losung  behandelt  um  bell  säure.  £b 
steht  jedenfalls  zu  den  aromatischen  Verbindungen  in  nächster  Beziehimg. 

^hrysin.  Chrysüi:  C15H10O4,  in  den  Pappelknospen  (oculi  Populi)  enthalten 

und  daraus  auf  ziemlich  umständliche  Weise  gewonnen.  Hellgelbe, 
dünne,  glänzende  Tafeln,  bei  275^  schmelzend,  stärker  erhitzt,  sablimirend 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  in  Alkalien 
mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich.  Von  Derivaten  sind  DibromchrTsin, 
Ci5H8Br304,Dijodchrysin,  C15H8J2O4,  Dichlorchrysin,  CisHsOfOi, 
und  Dinitrochrysin,  Ci5H3(N 03)304,  dargestellt.  Mit  concentrirter 
Kalilösung  längere  Zeit  gekocht,  spaltet  es  sich  in  Acetophenon(Ph6n7l- 
metbylketon) ,  Benzoesäure,  Phloroglucin  nnd  Essigsäure.  Nadi 
diesem  Verhalten  ist  es  als  ein  Phloroglucin  zu  betrachten,  in  weldiem 
1  At.  Wasserstoff  durch  Benzoyl,  und  1  At.  Wasserstoff  durch  Acetyl 
ersetzt  ist,  während  eine  Hydroxylgruppe  des  Phloroglacins  als  Wasser 
ausgetreten  ist. 

reotochry.  Tectoclirysin :  C16H12O4,  dem  Chrysin  homolog,  und  neben  diesem 

in  den  Pappelknospen  vorkommend,  krystallisirt  in  grossen,  schwefel- 
gelben Krystallen  des  monoklinen  Systems,  welche  bei  163^  schmd* 
zeu.  Zerfällt  längere  Zeit  mit  Alkalien  gekocht  in  Acetophenon,  Ben- 
zoesäure, Essigsäure  nnd  einen  orcinähnlichen  Körper. 

)8trutiiiD.  Ostruthin:  C14H17O3,  statt  des  Imperatorins  in  der  jungen  Wur- 

zel von  Imperatoria  OstnUhium  enthalten,  und  daraus  durch  Extraction 
der  zerkleinerten  Wurzeln  mit  Alkohol  bei  40  bis  50®,  Behandlung  dei 
«  alkoholischen  eingedampften  Extractes  mit  Aether  und  Ligroin  (Petro- 
leumäther) erhalten.  Weisse,  seideglänzende  haarfeine  Nadeln,  oder  ans 
ätherischer  Lösung  durch  freiwillige  Verdunstung  sich  ansscheidend, 
grosse,  glasglänzende,  durchsichtige,  gelbliche  trikline  Krystalle ,  gernek- 
und  geschmacklos,  heil  TS®  schmelzend,  bei  91®  erstarrend,  nichtflüchtig, 
unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslidi  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  verdünnten  weingeistigen  Lösungen  fluore- 
sciren  prachtvoll  himmelblau.  Leicht  löslich  auch  in  verdünnten  Alka- 
lien, aber  aus  diesen  Lösungen  schon  durch  Kohlensäure  gefHUt. 

^oopftrin.  Seoparin:  C21H33O10.     Zugleich  mit  Spart  ein,  einem  Alkaloide  in 

Spartiurn  scoparium  enthalten.  Kleine  sternförmig  gruppirte  Krystalle, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  löslich  in  kochen- 
dem Wasser  und  Alkohol.     Von  Alkalien  wird  es  mit  gelbgrüner  Farbe 
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gelöst.    Mit  Kalihydrat  verschmolzen,  liefert  esPhloroglucin  und  Pro- 
tocatechnsänre. 

Laserpitin:  C24B3e07. .    Ist  in  der  Worzel  von  Laserpitium  Icdi-  lamrpiüa. 
folium  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Weingeist  ausgezogen. 

Farblose,  geruch-  und  geschmacklose  rhombische  Prismen,  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Chloroform.  Sie 
schmelzen  bei  114^  und  sublimiren,  stärker  erhitzt,  unzersetzt.  Bei  der 
Behandlung  mit  Kalihydrat  zerfällt  es  in  Angelicasäure  und  einen  harz- 
artigen Körper  von  pfefferartigem  Geruch  (Laserol)  nach  der  Gleichung: 

Ca^HgeO,  +  HaO  =  Ci4Haa04  +  2(05  Hg  Og) 
Laserpitin  Laserol        Angelicasäure 

Alom:  C17H18O7  +  '/aHaO.  Ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Aioin. 
Aloe^  des  eingedickten  und  als  Arzneimittel  angewendeten  Saftes  mehre- 
rer Aloearten  {Alo<i  spkata  und  Aloe  Barhadensis),  Die  geschätzteste 
Sorte  ist  die  Aloe  lucida  $.  Capensis*  Sie  kommt  in  röthlich-braunen, 
glänzenden  Säulen  von  eigenthümlichem  Geruch  und  widrig  bitterem 
Geschmack  in  den  Handel.  Durch  Extraction  mit  Wasser  und  Eindampfen 
im  luftleeren  Raum  erhält  man  daraus  das  Aloi'n. 

Das  Aloi'n  bildet  farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  die  in  ko- 
chendem Wasser  und  Alkohol  löslich  sind,  anÜEingB  süsslich,  dann  bitter 
schmecken,  bei  100^  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren,  dann  schmelzen  und 
bei  höherer  Temperatur  zersetzt  werden.  Auch  durch  Kochen  mit  Säu- 
ren und  Alkalien  zersetzt  sich  das  Aloin  unter  Bildung  harzartiger  Pro- 
ducte.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  einem  in  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Körper,  dem  Tribromaloin:  Gi7Hi5Brs07.  Mit  Salpetersäure 
behandelt,  geht  das  Aloin  in  Aloetinsäure:  C7H2(N 03)30,  ein  orange- 
gelbes Pulver,  dann  in  Chrysamminsäure  (S.  630)  über.  Beim  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  liefert  sie  Alorcinsäure:  C9H10O3  +  H2O  (vgl.  S.  572). 

Pikrotozin:  C13H14O5.  Dieser  in  den  sogenannten  Kokkelkömem :  pikrotoziii. 
den  Früchten  von  Menispermum  Cocculus^  vorkommende  Bitterstoff  wird 
daraus  durch  kochenden  Alkohol,  oder  durch  Kochen  mit  salzsäurehalti- 
gem Wasser  ausgezogen.  Farblose,  glänzende  Blättchen,  die  einen  uner- 
träglich bitteren  Geschmack  besitzen  und  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  sind.  Die  Lösungen  reduciren  alkalische  Kupferoxyd- 
lösungen. Das  Pikrotoxin  ist  äusserst  giftig  und  wirkt  schon  in  klei-  ist  sehr 
ner  Dosis  Schwindel  erregend.  Es  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der 
Kokkelskömer. 

Cascarillin:  C13H10O4.  In  der  Cortex  CdScariUae  und  dem  dar-  Caacariiun. 
aus  bereiteten  Extract  enthalten.  Kleine  farblose  Prismen  von  intensiv 
bitterem  Geschmack,  bei  205*^  schmelzend,  schwerlöslich  in  Wasser  und 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Aether.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  löslich ,  aus  welcher 
Wasser  grüne  Flocken  fallen.     Nichtflüchtig. 
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Santonin :  C15  His  O3.  Ist  im  Wnrmsamen :  den  Blamenköpfen  von 
Ärtemisia  santonica  s.  Vakliana,  dessen  wirksamer  Bestaudtheil  das  San- 
tonin ist,  enthalten.  Man  gewinnt  es  daraus,  indem  man  den  Warm- 
samen mit  Kalkmilch  auskocht  und  den  Auszug  durch  Salzsäure  fallt.  Es 
krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Prismen,  die  färb-  und  geruchlos 
sind  und  schwach  bitter  schmecken  und  sich  am  Lichte  rasch  gelb  fär- 
ben, wobei  sie  nicht  selten  zerspringen.  Die  Krystalle  erleiden  dabei 
weder  eine  Gewichtsveränderung ,  noch  eine  Aenderung  der  Zusammen- 
setzung. Das  Santonin  schmilzt  bei  168^0.  und  erstarrt  krystallinisch; 
wird  es  plötzlich  abgekühlt,  so  erstarrt  es  amorph.  Beim  Erhitzen  subli- 
mirt  es  zum  Theil  unzersetzt.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Die  Farbe  einer  alkoholischen  Kalilösung 
ist  vorübergehend  carminroth.  In  alkoholischer  Lösung  dem  directen 
Sonnenlichte  ausgesetzt  geht  es  unter  Bildung  von  Ameisensäure  und 
anderer  Producte  in  Photosantonin,  C23H340et  über,  welches  in  farb- 
losen, bei  64  bis  65^  schmelzenden  Blättern  krystallisirt.  Beim  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  liefert  das  Santonin  Santanol,  C15H18O,  welches  in  Na- 
deln krystallisirt,  bei  135^  schmilzt  und  das  allgemeine  Verhalten  eines 
Phenols  zeigt. 

In  Alkalien  löst  sich  das  Santonin  zu  Salzen  der  Santoninsäure, 
^I5ll3o04,  auf,  welche  einbasisch  ist  und  deren  Salze  krystallisirbar  sind. 
Die  freie  Säure  stellt  weisse  lichtbeständige,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  leichter,  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Krystalle  dar,  welche 
bis  auf  120^  erhitzt,  in  Santonin  und  Wasser  zerfallen.  Wird  santonin- 
saures  Baryum  längere  Zeit  mit  Barythydrat  gekocht,  so  verwandelt  es 
sich  in  das  Baryumsalz  der  isomeren  Saiftonsäure,  welche  in  grossen, 
rhombischen  Krystallen  krystallisirt  und  sich  von  der  Santoninsäure  durch 
ihre  weit  grössere  Beständigkeit  unterscheidet.  Sie  schmilzt  ohne  Zer- 
setzung bei  161  bis  163^  und  lasst  sich  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht 
in  Santonin  zurückverwandeln.  Behandelt  man  sie  aber  mit  Jodwasser- 
fltoff  und  amorphen  Phosphor,  so  geht  sie  in  das  dem  Santonin  wahr- 
scheinlich isomere  Metasantonin  über:  farblose,  bei  160*5®  schmel- 
zende, bei  238  bis  240<>  ohne  Zersetzung  sublimirbare  Nadeln,  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Coltunbin:  C21H22O7,  neben  Berberin  in  der  Columbownrzel  (von 
Cocculus  pälmatus)  enthalten.     Farblose,  bitter  schmeckende  Krystalle. 

Quassiin:  C10II13O3,  der  bittere  Bestaudtheil  in  dem  Holze  von 
Qudssia  amara  und  excelsa.  Intensiv  bitter  schmeckende,  farblose  Kry- 
stallblättchen ,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
leicht  schmelzbar. 

Smilacin:  CisHsoOg,  in  der  Sassaparille  (der  Wurzel  verschiedener 
Smilaxarten)  enthalten.    Feine,  farblose  Prismen,  in  kochendem  Wasser 
zu  einer  schäumenden  Flüssigkeit  löslich,  leicht  löslich  in  kochendem 
Alkohol  und  in  Aether. 
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Helenin:  Ci^HieOs,  Bestandtheil  der  Wurzel  von  Inula  Helenium,  Helenin. 
Durch  Extraction  der  Wurzel  werden  Kry stalle  erhalten,  welche  ein  Ge- 
menge von  Alantcampher  (vgl.  S.  650)  und  Helenin  sind;  durch  wieder- 
holtes UmkrystaHisiren  aus  absolutem  Alkohol,  worin  ersterer  leichter 
löslich  in  den  Mutterlaugen  bleibt,  wird  es  von  ihm  getrennt.  Farblose, 
bei  109  bis  111^  schmelzende  Nadeln,  geruchlos,  indifferent,  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  nichtflüchtig. 

Cantharidin:  C5He02?     Das  Cantharidin  findet  sich  in  verschiede-  Canthmridii 
nen  Insecten  der  Gattung  Lytta,  insbesondere  aber  in  den  spanischen 
Fliegen  oder  Canthariden  (Meloe  vesicatoritis),  deren  wirksamen,  blasen- 
ziehenden Bestandtheil  es  darstellt.     Aus  den  Canthariden  durch  Wein- 
geist oder  Aether  ausgezogen,  krystallisirt  es  nach  dem  Verdunsten  der 
Lösung  in  färb-  und  geruchlosen  kleinen  Tafeln,  die  bei  210^  C.  schmel- 
zen und  in  Nadeln  sublimiren..     In  Wasser  und  kaltem  Weingeist  löst 
es  sich   nicht,  wohl  aber  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.     Auch 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  ohne  Zersetzung  löslich  und  wird 
aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  gefallt.     In  Alkalien  löst  es  sich 
ebenfalls  auf.    Innerlich  wirkt  es  als  heftiges  Gift,  bewirkt  Magenentzun-  itt  der 
düng  und  wirkt  ausserdem  sehr  reizend  auf  das  Harn-  und  Geschlechts-  Bestand- 
system; äusserlich,  auf  die  Haut  gebracht,  zieht  es  Blasen.      (Daher  die  canUiJ' 
Anwendung  der  Canthariden  als  Emplastrum,  Tindura  Cantharidum  etc.  ^^®°' 
als  Vesicans,) 

• 

Maclurin:  CisHioO«,  ist  im  Gelbholze  (von  Maclura  tinctaria)  ent-  BUcinrin. 
halten  und  stellt  ein  gdbliches,  krystallinisches,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lösliches  Pulvei*  dar.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es 
Brenzkatechin.  Eisenoxydukalze  färbt  es  schwarzblau.  Beim  Schmel- 
zen mit  Aetzkali  spaltet  es  sich  in  Phloroglucin  und  Protocatechu- 
säure. 

Munjistin:  CieHisOg,  ist  neben  Purpurin  (S.  630)  im  ostindischen  Mm^ittin. 
Krapp  enthalten.  Krystallisirt  in  gelben  Tafeln,  welche  in  kochendem 
Wasser  und  Alkohol  löslich  sind,  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  carmoi- 
ainrother  Farbe.  Ist  möglicher  Weise  ein  Anthracenderivat.  Es  kann 
als  Färbematerial  benutzt  werden.  Färbt  mit  Alaun  gebeizte  Zeuge 
Orangeroth,  mit  Eisensalzen  gebeizte  rothbraun. 

Brasilin:  C22H18O7,  leicht  aus  den  brannrothen Krusten  dargestellt, 
welche  sich  aus  dem  käuflichen  Brasilienholzextract  absetzen,  und  zwar 
durch  Extraction  mit  verdünnter  Salzsäure,  mit  sehr  schwachem  Wein- 
geist, oder  auch  mit  siedendem  Wasser.  Farblose  oder  schwach  gelbliche 
Ejrystalle,  in  verdünnter  Natronlauge  mit  prachtvoller  Carminfarbe  lös- 
lich. Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  reichliche  Mengen  von  Re- 
Borcin. 

Hftmatoxylin :  Cie  H14  Og  -f  3  H2  0,  ist  im  Campeschenholze  (Blau-  H&aAtoicy- 
holze)  von  HaematoxyUm  Campechianum  enthalten,  und  wird  daraus  aoL  ^^ 


Farbstoff 
Hftmaieln 
über. 
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Besten  durch  Aetlier  ausgezogen.  Durchsichtige,  glänzende,  strohgelbe 
Säulen  von  süssem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in 
kochendem,  und  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Acetylchlorid  liefert  es 
Hexacetyl-Hämatoxylin,  Cie Hg (C3H3 0)606,  seideglänzende,  farblose 
Krystallbüschel. 
Dieses  geht  Die  wässerigc  Lösung  wird  durch  den  Sauerstoflf  der  Luft  nicht  ver- 

niakhaitiger  ändert;  aber  bei  der  Gegenwart  der  geringsten  Menge  Ammoniak  wird 
sie  roth,  indem  das  Hämatoxylin  dabei  in  die  Ammoniakverbindung  des 
Hämatei'ns  übergeht.  Das  Hämatei'n-Ammoniak,  C16H12O6,  2NH3, 
stellt  violett  gefärbte  mikroskopische  Krystalle  dar,  die  sich  in  Wasser 
mit  purpurrother  Farbe  lösen.  Die  Lösung  giebt  mit  Metalloxyden 
blaue  und  violette  Lacke. 

Wegen  seines  Verhaltens  zu  Ammoniak  wird  das  Hämatoxylin  als 
empfindliches  Reagens  auf  Ammoniak  angewendet, 
mmatcin.  Hämatein:  C16H12O6.    Aus  dem  Hämatei'n-Ammoniak,  der  Verbin- 

dung, die  sich  bei  Einwirkung  ammoniakhaltiger  Luft  auf  Hämatoxylin 
bildet,  erhält  man  das  Hämatein  durch  Kochen  der  Lösung  mit  Essig- 
säure, wobei  es  sich  als  braunrother  voluminöser  Niederschlag  ausschei- 
det, der  beim  Trocknen  eine  grüne  Farbe  mit  metallischem  Reflex  an- 
nimmt, aber  zerrieben  ein  rothes  Pulver  giebt*  Das  Hämatein  ist  in 
Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich. 

Bnxaathin-  Euxanthlnsäure :  CjqHigOiq.     Unter  dem  Namen  Purree  kommt 

Buxanthon  ^^^  Indien  und  China  ein  gelber  Farbstoff  in  den  Handel ,  dessen  Ab- 
SoMÄure""  stammung  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  ist.  Das  Purree  aber  be- 
steht im  Wesentlichen  aus  dem  Magnesiumsalz  der  Euxanthinsäure.  Die 
Säure  selbst  krystallisirt  in  gelben  Prismen,  ist  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Basen  zu  gelb- 
gefärbten Salzen.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  und  liefert  als  Hanpt- 
zersetzungsproduct  Euxanthon:  CisHgOi,  gelbe  Prismen.  Durch  Sal- 
petersäure wird  sie  in  Trinitroresorcin  (S.  501)  verwandelt  Das 
Euxanthon  giebt  mit Aetzkali geschmolzen,  zunächst  Euxanthonsänre: 
C13H10O5,  bei  höherer  Temperatur  Hydrochinon. 

Bantaiin.  SantaHn :  C15H14O5.     Bestandtheil   des   Sandelholzes  (von  Piero- 

carpus  santdlinuß)y  welches  zum  Färben  und  als  Zahnpulver  häufig  ge- 
braucht wird;  wird  daraus  durch  Extraction  des  Holzes  mit  Wein- 
geist, Fällen  des  Auszuges  mit  Bleizucker,  und  Zersetzung  des  Nieder- 
schlages mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  gewonnen.  Das  Santalin  stellt 
schön  rothe  mikroskopische  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  unlöslich,  aber 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  concentrirter  Schwefelsäure  sind.  Die  al- 
kalischen Lösungen  haben  eine  violette  Farbe  und  geben  mit  Chlor- 
calcium  einen  violetten  Lack.  Auch  mit  Bleioxyd  ist  das  Santalin  ver- 
bin dbar. 

Carthamin.  Carthamlii:  C14H16O7,  ist  der  rothe  Farbstoff  des  Saffiorgelbes:  der 

getrockneten  Blumenblätter  von   Carihamus  tinctorius.     Wird  aus  dem 
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mit  Wasser  erschöpften  Safflor  dnrch  Soda  ausgezogen ;  die  Sodalösong  wird 
mit  Essigsänre  neutralisirt ,  und  dann  dnrch  Einlegen  von  Baumwolle 
das  Carthamin  darauf  niedergeschlagen.  Der  Wolle  entzieht  man  es 
abermals  durch  Sodalösnng,  und  fällt  es  aus  der  Lösung  durch  Gitronen- 
Bäure.  Nach  dem  Trocknen  metallisch  glänzendes,  in  dünnen  Schichten 
purpurrothes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe.  In  diesen  Lösungen  sehr  rasch  ver- 
änderlich. Liefert  mit  Kalihydrat  verschmolzen  Paraoxybenzoesäure 
and  Oxalsäure. 

Die   flüssige  Schminke  (rouge  vert)  und   die  rotlien  Schminkblätter 
(rouge  en  feuille)  enthalten  hauptsächlich  Carthamin. 

Carotin:  C1SH24O.  Ist  in  kleinen  Erystallen  in  den  Zellen  der  Carotin. 
gelben  Rüben  abgelagert.  Durch  Weingeist  ausgezogen  und  umkrystal- 
lisirt,  stellt  es  kleine  rothbraune  Würfel  dar,  von  veilchenartigem  Ge- 
mch,  bei  168^  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol. 
Ausserdem  enthalten  die  gelben  Rüben  noch  Hydrocarotin:  C^^HaoO^ 
grosse,  rhombische,  in  Aether  lösliche,  bei  126^  schmelzende  Tafeln. 
Letzteres  ist  auch  aus  der  Wurzel  von  ÄngcUca  archangelica  dargestellt 
(Angelicin).  • 

Chlorophyll.  Blattgrün.  Unter  dieser  Benennung  versteht  man  Chiorophyi 
den  verbreitetsten  Farbstoff  des  Pflanzenreichs,  den  grünen  Farbstoff  der 
Blätter  und  aller  grünen  Pflanzentheile  überhaupt.  Derselbe  ist  inner- 
halb der  Zellen,  in  Gestalt  der  sogenannten  Chlorophyllkörner  abgela- 
gert. Durch  Alkohol  und  Aether  wird  er  den  grünen  Pflanzentheilen 
entzogen.  Die  so  erhaltenen  Lösungen  erscheinen  bei  durchfallendem 
Lichte  grün,  bei  reflectirtem  roth,  fluoresciren  sehr  stark,  und  geben  vor 
den  Spalt  des  Spectroskops  gebracht,  bei  massiger  Concentration  vier 
Absorptionsstufen  im  Roth,  im  Orange,  im  Gelb  und  im  Grün,  von  wel- 
chen der  zwischen  B  und  C  der  stärkste  ist.  Bei  sehr  verdünnten  Lösun- 
gen zeigen  sich  im  Blau  bis  Violett  drei  Absorptionsstreifen  zwischen 
F  und  G.  Auch  Salzsäure  entzieht  den  grünen  Pflanzentheilen  einen 
grünen  Farbstoff. 

Durch  das  Sonnenlicht  werden  die  Lösungen  dos  Chlorophylls  gelb 
gefärbt,  ebenso  wird  seine  salzsaure  Lösung  durch  metallisches  Zink  ver- 
ändert; nimmt  man  jedoch  das  metallische  Zink  heraus,  und  dampft  die 
Lösung  ab,  so  färbt  sie  sich  wieder  grün.  Durch  Salpetersäure  wird 
Chlorophyll  ebenfalls  entfärbt.  Schüttelt  man  eine  alkoholische  Chlorophyll- 
lösung mit  käuflichem  (toluolhaltigem)  Benzol,  so  löst  sich  in  letzterem  ein 
grüner  Farbstoff  auf,  der  einen  Stich  ins  Blaue  zeigt,  während  im  Alkohol 
ein  goldgelber  Farbstoff  gelöst  bleibt.  Die  Spectra  dieser  beiden  Pig- 
mente ergeben,  dass  das  Chlorophyllspectrum  eine  Combination  der 
Spectra  des  blaugrünen  und  des  gelben  Farbstoffs  darstellt,  und  demnach 
das  Chlorophyll  ein  Gemenge  von  mindestens  zwei  Farbstoffen  ist,  einem 
blaagrünen   und  einem   gelben,  von  welchem  letzterer  mit  dem  in 

T.  Gornp'Beiftnsi,  Organitche  Chemie.  ^ 
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etiolirten  Pflanzen  enthaltenen  Leacophyll,  und  dem  in  Blumen  and 
Fruchten  enthaltenen  Anthoxanthin  identisch  zu  sein  scheint  Auch 
durch  concentrirte  Salzsäure  und  Aether  wird  das  Chlorophyll  in  einen 
gelben  in  den  Aether  übergehenden,  und  einen  blauen  von  der  Salz- 
säure aufgenommenen  Farbstoff  zerlegt.  Werden  beide  Farbstoffe  wieder 
zusammen  in  Alkohol  gelost,  so  erhält  man  wieder  eine  grüne  Lösung. 

Curcumin :  Cio  Hio  O3.  Die  Wurzel  von  Curcuma  longa  und  Curcuma 
rotunda  giebt  an  Aether  und  Benzol  einen  gelbrothen  Farbstoff :  das  Cur- 
cumin, ab.  Dasselbe  krystallisirt  in  orangegelben  orthorhombi sehen 
Prismen,  von  schwach  vanilleartigem  Geruch,  schmilzt  bei  166^  und  zer- 
setzt sich  bei  noch  höherer  Temperatur.  In  Wasser  ist  es  nahezu  un- 
löslich, leicht  löslich  dagegen  iu  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwierig 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  iu  der  Wärme.  In  kaustischen  und 
kohlensauren  Alkalien  löst  es  sich  mit  braunrother  Farbe.  Säuren  fallen 
aus  diesen  Lösungen  das  Curcumin  als  gelbes  Pulver.  Auch  durch  Bor- 
säure geht  die  Farbe  des  Curcumins  in  Braun roth  über  und  diese  Fär- 
bung verschwindet  durch  verdünnte  Säuren  nicht,  während  die  durch 
kaustische  und  kohlensaure  Alkalien  hervorgerufene  braune  Färbung 
durch  verdünnte  Säuren  wieder  aufgehoben  yird.  Taucht  man  gelbes 
Curcumapapier  in  eine  Borsäurelösung,  so  nimmt  es  nach  dem  Trocknen 
eine  orangerothe  Färbung  an;  taucht  man  es  dann  in  eine  alkalische 
Lösung,  so  färbt  es  sich  schön  blau.  Auf  diese  Eigenschaften  gründet  sich 
die  Anwendung  der  Curcuma  zu  Ileagenspapieren  (Curcumapapier),  die 
man  durch  Eintauchen  ungeleimten  Papieres  in  einen  weingeistigen  Ans- 
mapapiereii.  ^ug  der  Curcuma  und  Trocknen  erhält,  und  zur  Constatirung  alkalischer 
Reaction,  sowie  der  Borsäure,  in  bekannter  Weise  anwendet. 


dient  xnr 
Bereituug 
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Neunter  Abschnitt. 


Harze. 


Mit  dem  Namen  Harze  bezeichnet  man  gewisse  organische  aus  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehende  Stoffe,  welche  zu  den  all- 
gemeinsten Pflanzenbestandtheilen  gehören,  und  meist  gleichzeitig  mit 
ätherischen  Oelen  in  eigenen  Behältern,  den  sogenannten  Harzgängen, 
enthalten  sind.  Einige  davon  schwitzen  zu  gewissen  Zeiten  von  selbst 
ans  den  Pflanzen  aus,  andere  werden  durch  gemachte  Einschnitte  ent- 
leert. So  wie  sie  in  den  Pflanzen  vorkommen,  sind  sie  keine  reine 
chemische  Verbindungen,  sondern  Gemenge  mehrerer.  Ihre  allgemeinen 
Charaktere  sind  folgende: 

Die  Harze  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  oder  festweich,  AUgemehu 
zuweilen  farblos  und  durchscheinend  bis  durchsichtig,  meist  aber  gefärbt. 
Einige  sind  geruchlos,  andere  haben  einen  aromatischen  Geruch,  der  von 
beigemengtem  ätherischem  Oele  herrührt.  Die  rohen  Harze  sind  nie- 
mals krystallisirt,  sondern  amorph,  von  muscheligem  Bruch  und  gewöhn- 
licl)  spröde.  In  vollkommen  gereinigtem  Zustande  können  aber  einige 
auch  krystallisirt  erhalten  werden.  In  der  Wärme  sind  sie  meist  leicht 
schmelzbar,  können  aber  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden.  Sie 
sind  brennbar  und  brennen  mit  leuchtender  russender  Flamme.  In  Was- 
ser sind  sie  unlöslich,  löslich  aber  in  Alkohol,  Aether,  ätherischen  und 
fetten  Oelen.  Doch  ist  ihre  Löslichkeit  in  diesen  Lösungsmitteln  eine 
sehr  verschiedene.  Die  Harze  sind,  wie  dies  aus  der  Physik  bekannt  ist, 
Nichtleiter  der  Elektricität  und  werden  beim  Reiben  positiv  elektrisch. 

Im  Allgemeinen  sind  sie  kohlenstoffreich  und  sauerstoffarm.  Ihrem 
chemischen  Charakter  nach  verhalten  sie  sich  wie  schwache  Säuren;  ihre 
Auflösungen  röthen  häufig  Lackmus  und  treiben  zuweilen  beim  Kochen 
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ans  kohlensauren  Alkalien  die  Kohlensäure  aus.  In  kaustischen  Alkalien 
lösen  sie  sich  auf,  indem  sie  sich  damit  zu  den  sogenannten  Harzseifen 
verbinden.  Diese  Lösungen  schäumen  in  der  That  wie  Seifenwasser 
und  werden  durch  Säuren  unter  Abscheidung  des  Harzes  zersetzt. 

Jedes  natürlich  vorkommende  Harz  besteht,  abgesehen  von  seinem 
etwaigen  Gehalte  an  ätherischem  Oel,  aus  mehreren  Harzen,  die  jedoch 
gewöhnlich  nur  schwer  vollständig  getrennt  werden  können.  Man  pflegt 
die  einzelnen  Bcstandtheile  eines  Harzgemenges  durch  die  Bnchstaben 
des  griechischen  Alphabetes  zu  unterscheiden  (Alpha-,  Beta-,  Gamma- 
harz  etc.).  Im  Allgemeinen  sind  aber  unsere  Kenntnisse  über  die  Harze 
noch  ziemlich  mangelhaft,  was  bei  dem  Charakter  derselben  nicht  Wunder 
nehmen  kann. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefern  einige  Nitrosäuren, 
andere  Gemenge  von  Camphor-  und  Camphoronsäure  (Camphresin- 
säure).  Bei  der  Behandlung  mit  schmelzendem  Aetzkali  geben  sie  aroma- 
tische Verbindungen,  so:  Paraoxybenzoesäure,  Protocatechusäure, 
Brenzcatechin,  Phloroglucin,  Orcin  und  Hesorcin. 
Eintheiiung  Eintheiluug  der  Harze.     Man  theilt  die  Harze  gewöhnlich  ein 

in:  Hartharze,  Weichharze  oder  Balsame,  und  Schleim-  oder 
Gummiharze. 

Die  Hartharze  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  hart  und 
spröde,  lassen  sich  leicht  pulvern,  und  enthalten  wenig  oder  gar  kein 
ätherisches  Oel. 

Die  Weichharze  oder  Balsame  sind  weich,  knetbar,  zuweilen  so- 
gar halb-flüssig  (Balsame);  sie  stellen  Auflösungen  von  Harzen  in  ätheri- 
schem Oel,  oder  Gemenge  von  ätherischem  Oel  und  Harz  dar.  Bei  dem 
Stehen  an  der  Luft  verändern  sie  sich  dadurch,  dass  das  ätherische  Oel 
eine  Oxydation  erleidet.  Sie  werden  dann  mehr  oder  weniger  hart  und 
können  in  eigentliche  Hartharze  übergehen. 

Die  Gummi-  oder  Schleimharze  sind  Gemenge  von  Pflanzen- 
schleim, Harz  und  ätherischen  Gelen,  und  werden  durch  Eintrocknen  des 
freiwillig,  oder  nach  Einschnitten  ausfliessenden  Milchsaftes  verschiedener 
Pflanzen  gewonnen.  Mit  Wasser  zusammengerieben,  geben  sie  eine  trübe, 
milchige  Flüssigkeit  und  lösen  sich  in  Alkohol  nur  zum  Theil.  Sie  finden 
namentlich  in  der  Mcdicin  Anwendung.  Ihre  pharmaceutische  Bezeich- 
nung ist  Grummi'Reshme. 

Gewinnung.  ^Gewinnung  und  Reinigung  der  Harze.  Einige  Harze  gewinnt  man 
durch  abRiclitlicbe  Einschnitte  in  harzreiche  Bäume,  andere  fliessen  als  Balsame 
von  selbst  aus  und  verdicken  allmählich  ander  Luft;  viele  aber  erhält  man  durch 
Auskochen  der  passend  zerkleiuerten  Pflanzentlieile  mit  Alkohol.  Von  bei- 
preniengten  ätherischen  Oelen  trennt  man  die  Harze  durch  Destillation  mit 
Wasser,  wobei  das  Oel  mit  dem  Wasser  übergeht;  von  Gummi  und  Sclüeim 
befreit  man  sie,  indem  man  sie  mit  Alkohol  behandelt,  wobei  erstere  Stoffe 
ungelöst  bleiben,  während  das  Harz  sich  löst,  welches  dann  aus  der  alkolio- 
Jisclieii  Lösung  durch  Wasser  gefällt  wird.  Die  Harze  selbst  versuclit  man 
gewöhnlich   durch  die  YetRcUiöiVfeTiVvevt  ihrer  Löslichkeitaverhältnisse  in  kansti- 
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sehen  und  kohlensauren  Alkalien,   in  kaltem   und  kochendem  Alkohol    und  in 
Aether  von  einander  zu  trennen. 

Anwendung.  Die  Harze  finden  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  in  Anwen- 
der Medicin  imd  Technik.  In  technischer  Beziehung  dienen  sie  namentlich  zur  ^^^' 
Bereitung  der  Harz  firnisse:  Auflösungen  von  Harzen  in  Alkohol  (Wein- 
geistfirnisse), Terpentinöl  (Terpentinölfirnisse),  und  fetten  trocknen- 
den Oelen  (fette  Lackfirnisse),  die  auf  zu  firnissende  Gegenstände  aufge- 
strichen, alsbald  zu  einer  harten  glänzenden  Decke  eintrocknen.  Auch  zur 
Bereitung  der  Harzseifen  und  gewisser  Kitte  finden  einige  Anwendung,  während 
andere  als  Farhstofie  benutzt  werden.  Auf  die  Anwendung  der  Harze  zur  Er- 
zeugung von  Leuchtgas  wurde  bereits  im  ersten  Thcile  a.  a.  O.  hingewiesen. 
Wir  werden,  uns  an  obige  Eintheilung  haltend,  von  den  Harzen  nur  die  prak- 
tisch-wichtigeren beschreiben. 


I.    Balsame  und  Weichharze. 

Terpentin. 

Ursprünglich  verstand  man  unter  dem  Namen  Terpentin  das  halb-  Terpentin. 
flüssige  Harz  von  Pistacia  Terehinthinns  (cyprischer  oder  syrischer 
Terpentin),  heutzutage  aber  versteht  mau  darunter  Gemenge  von 
Terpentinöl  und  Harz,  welche  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  von 
mehreren  zur  Familie  der  Cmiijercn  gehörenden  Bäumen  gewonnen  wer- 
den. Von  den  im  Handel  vorkommenden  Sorten  wird  der  deutsche 
Terpentin  hauptsächlich  von  Pinus  sylvestris^  der  nordamerikanische  von 
Pinus  palustris,  der  französische  von  Pinus  maritima,  der  Strassburger 
von  Abiesarten,  der  venetianische {Terebinthina  vetiefa)  von  Pinus Larix, 
der  ungarische  von  Pinus  Pumilio,  endlich  der  canadische  Balsam  von 
Abies  balsantea  gesammelt.  Der  Terpentin  stellt  eine  mehr  oder  weniger 
klare,  durchsichtige,  blassgelbe,  zähe,  klebrige  Masse  von  balsamischem 
Geruch  und  scharf  bitterem  Geschmack  dar,  die  in  Weingeist  vollkommen 
löslich  ist,  und  an  der  Luft  sich  unter  Verharzung  des  Gels  mehr  und 
mehr  verdickt.  Der  gemeine  Terpentin  von  Tannen  und  Fichten 
enthält  nicht  selten  geringe  Mengen  von  Ameisen-  und  ßernsteinsäure. 
Der  ungarische  Terpentin  liefert  bei  der  Destillation  mit  Wasser  das 
Oleum  templinum, 

Destillirt  man  Terpentin  mit  Wasser,  so  geht  Terpentinöl  über  und 
es  bleibt  der  sogenannte  gekochte  Terpentin  {Terebinthina  cocta)  zurück, 
eine  gelbliche,  leicht  zerreiblicho  Masse  von  schwachem  Geruch.  Destil- 
lirt man  den  Terpentin  ohne  Zusatz  von  Wasser,  so  bleibt  das  Colo- 
phonium  oder  Geigenharz  zurück,  dessen  Anwendungen  bekannt 
sind.  Das  Colophonium  ist  gelblichbraun,  durchscheinend,  spröde  und 
glänzend,  leicht  schmelzbar,  in  Alkohol,  Aether  und  ätherischen  Gelen 
leicht  löslich.  Digerirt  man  es  längere  Zeit  mit  Weingeist,  so  enthält  der 
Weingeist  Abietinsäure:  C^oH^o^i  gelöst,  die  sich  aus  kochendem  Abivtin. 
Weingeist  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  Krystallblättchon  ausscheidet,  pimanitturc. 
welche  unlöslich  in  Wasser,  löslich  dagegen  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 


678  Harze. 

sind  and  bei  129^  schmelzen.  Ihre  Salze  sind  amorph.  £iiie  damit  iw- 
mere  Säure,  Pimarsäure,  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Galipot, 
-  des  im  Handel  vorkommenden  Harzes  von  Pinus  maritima»  Sie  kiy- 
stallisirt  in  harten  Kmsten,  schmilzt  bei  149^,  ist  schwerer  löslich  wie 
die  Abietinsäure  und  geht  bei  der  Destillation  in  Abietinsaure  ühtt, 
Ihre  Salze  krystallisiren  zum  Theil.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpet»- 
säure  liefert  das  Colophonium  Isophtalsäure,  Trimellithsäure  und 
schliesslich  Terebinsäure. 

Das  durch  Umschmelzen  gereinigte  Fichtenharz  heisst  weisses  Hin. 
Durch  Wiederholung  dieser  Operation,  wobei  sich  das  Harz  allmählidi 
bräunt,  erhält  man  dasburgundische  Vech  {Pix flcura,  Schasterpeck). 

erubaisam.  Perubalsam. 

Dieser  als  Gewürz  Anwendung  findende  Balsam  stammt  von  Mf- 
roxylon  peruifcrum^  einem  Baume  des  südlichen  Amerika,  und  stellt  eine 
dunkelbraune,  ölige  Flüssigkeit  von  stark  aromatischem  Geruch  dar. 
Der  Perubalsam  enthält  Zimmtsäure,  zimmtsanres  Benzjl  (Gin- 
namei'n),  benzoesaures  Benzyl  und  Harze,  die  oiicht  näher  studirt 
sind.  Zuweilen  scheint  er  auch  zimmtsaures  Cinnamyl  (Styraein, 
S.  561)  zu  enthalten.  Im  sogenannten  weissen  Perubalsam,  einer  ans 
Gentralamerika  stammenden  Varietät,  wurde  ein  krystallisirbarer  Stoff: 
Myroxocarpin,  C^iiHseOs,  aufgefunden,  der  durch  Verdunsten  des  alko- 
holischen Auszuges  erhalten  wird. 

oiu.  Tolubalsam. 

alsam. 

Dieser  Balsam,  von  Myrospcnmim  töluiferum  stammend,  ist  in 
frischem  Zustande  hellgelb  und  dünnflüssig,  wird  aber  mit  der  Zeit 
dunkler  und  erhärtet  zu  einer  festweichen  Masse.  Er  besitzt  einen  an- 
genehmen aromatischen  Geruch,  und  giebt  bei  der  Destillation  mit  Wasser 
geringe  Mengen  eines  zu  den  Camphenen  zählenden  ätherischen  Oels, 
Tolen:  CioIIje.  Ausserdem  enthält  der  Tolubalsam  freie  Zimmtsäure, 
benzoesaures  und  zimmtsaures  Benzyl  und  zwei  Harze,  von  denen 
das  eine  leicht,  das  andere  schwer  in  kaltem  Alkohol  löslich  ist.  Fär 
sich  destillirt  liefert  er  Toluol:  CyH». 

torax.  Storax. 

Von  Liquidamber  styraciflua  stammend.  Braune,  dickflüssige  Masse 
von  starkem,  eigen thümlichem  Geruch.  Sie  enthält  Styrol  (vgl.  S.  529X 
Styraein  (vgl.  S.  591),  freie  Zimmtsäure,  Benzylalkohol  und  nicht 
näher  studirte  Harze.    Dient  zu  Ofeulack,  Räucherkerzchen  u.  dergL 

opaiv.i.  Copaivabalsam. 

Alsam. 

Man  gewinnt  den  Copaivabalsam  durch  Einschnitte  aus  mehreren 
in  Brasilien  wachsenden  Co2)a'if er a- Arien,  Er  stellt  ein  dem  Ter- 
pentin ähnliches,  hellgelbes,  durchsichtiges  Liquidum  von  dicklicher  Con- 
sistenz,     eigenthümlich    balsamischem    Geruch   und   bitterlich -scharfem, 
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kratzendem  Oeschmack  dar,  und  ist  ein  Gemenge  eines  zu  den  Camphe- 
nen  zählenden  ätherischen  Oels  und  zweier  Harze,  von  denen  eines  krj- 
stallisirhar  ist  und  sauren  Charakter  hesitzt:  Copaivasäure:  CS0H30O3.  Copair». 
Zur  Darstellung  der  Copaivasäure  entfernt  man  aus  dem  Copaivahalsam  **""* 
das  ätherische  Oel  durch  Destillation  mit  Wasser,  und  zieht  aus  dem 
Rückstande  die  Säure  durch  Steinöl  aus,  worin  das  andere  Harz  unlöslich 
ist.  Die  Copaiyasäure  krystallisirt  in  durchsichtigen,  farblosen,  langen 
Prismen,  die  in  Alkohol,  Aether,  vielen  Oelen  und  Ammoniak  löslich  sind. 
Der  Copaivahalsam  findet  als  Heilmittel  in  der  Medicin  Anwendung. 

U.    Hartharze. 

Benzo3harz.  Benaoeiui 

Wird  auf  Sumatra,  Bomeo  und  Siam  ans  Styrax  Benzoln  durch 
Einschnitte  in  Rinde  und  Holz  des  Baumes  gewonnen,  und  stellt  harzartig 
glänzende,  spröde  Massen  von  gelblichbrauner  Farbe  dar,  welche  weiss- 
liche,  durchscheinende  Kömer  (sogenannte  Mandeln)  eingesprengt  ent- 
halten. Der  Geruch  ist  sehr  angenehm  balsamisch.  Neben  einer  geringen 
Menge  eines  ätherischen  Oeles  enthält  das  Benzoeharz  Benzoesäure 
(daraus  schon  durch  Sublimation  darstellbar,  S.  547),  zuweilen  auch  freie 
Zimmtsäure  und  drei  verschiedene  Harze  (Alpha-,  Beta-  und  Gamma- 
harz).  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Benzoesäure  und 
Phenol,  mit  Aetzkali  geschmolzen  Benzoesäure,  Paraoxybenzoe- 
säure,  Protocatechusäure  und  Brenzkatechin. 

Gummilaok.  Gummi- 

lack. 

Dieses  Harz  fliesst  ans  mehreren  ostindischen  Feigenarten  (Ficus 
reUgiosa  und  Indica)  auf  den  Stich  eines  Insectes:  der  Lackschild- 
laus {Coccus  Laccd),  aus,  welches  in  die  verletzte  Stelle  seine  Eier 
legt.  £s  kommen  verschiedene  Sorten  davon  in  den  Handel.  Noch  auf 
den  Zweigen  sitzend  heisst  es  im  Handel  Stocklack,  davon  abgelöst 
Körnerlack,  und  im  gereinigten,  geschmolzenen  Zustande  Schellack. 
Die  äusseren  Eigenschaften  dieser  verschiedenen  Sorten  zeigen  demgemäss 
Verschiedenheiten.  Der  Schellack  bildet  spröde,  braune,  durchscheinende 
Stücke,  die  in  der  Wärme  leicht  zu  einer  dicken  Flüssigkeit  schmelzen, 
und  in  Weingeist  in  allen  Verhältnissen  löslich  sind;  auch  in  Essig-  and 
Salzsäure  ist  er  löslich,  aber  unvollständig  in  Aether.  In  Alkalien  ist  er 
ebenfalls  löslich,  durch  Chlor  wird  er  gebleicht  (gebleichter  Schellack). 
Der  Gummilack  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Stoflfe.  Seine  Hauptanwen- 
dung (als  Schellack)  ist  die  zur  Siegellackfabrikation  und  zur  Bereitung 
von  Firnissen,  Kitten  und  Polituren  für  Tischler. 

Harz  von  Fious  rubiginosa.  8>coc«r>i- 

Dieses  Harz,   die  Ausschwitzung  eines  australischen  Baumes:  Ficus 
rubiginosa^  enthält  den  Essigsäureester  eines  dem  Benzylalkohol  isomeren 
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Harze. 


Opal. 


ammara- 
arz. 


(libanum. 

andarac. 
Uemi. 


Lnime. 


Semütein. 


Alkohols:  des  Sycocerylalkohols:  CisHaoO  (vergi.  S.  476),  »nsserdeni 
ein  amorphes  Harz:  das  Sycoretin.  Beide  Bestandtheile  lassen  sieh 
durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit  in  Alkohol  von  einander  trennen. 

Copal. 

Der  Copal  wird  in  Ost-  und  Westindien  aus  verschiedenen  Hf' 
menäa- Arten  gewonnen.  Er  stellt  ein  im  äusseren  Ansehen  dem 
Bernstein  ähnliches  gelbliches  bis  bräunliches,  durchsichtiges  bis  duitüt 
scheinendes  Harz  von  grossem  Glänze  und  muscheligem  Brache  dar,  vA 
geschmack-  und  geruchlos,  spröde  und  lässt  sich  leicht  pulvern.  Zuweilen 
schliesst  er  Insecten  ein.  In  Alkohol  ist  er  nur  schwierig  löslich,  in 
Aether  quillt  er  zuerst  auf  und  löst  sich  dann.  Die  aufgequollene  Masse 
mischt  sich  mit  heissem  Alkohol  (Copalfirniss).  Die  einzelnen  Hane 
des  Copals  (es  sind  drei  einigermassen  isolirt)  sind  noch  wenig  stodirt 
Der  Copal  findet  zu  Firnissen  (zum  Lackiren)  eine  ausgedehnte  Anwendung. 

Dammaraharz. 

Stammt  von  Dammara  AustrdliSy  einer  Conifere  Neu-Seelands,  und 
von  Dammara  Orientalis,  Weisse  bis  gelbe,  dem  Copal  sehr  ähnliche 
Masse,  spröde,  von  glänzendem  Bruch,  und  beim  Schmelzen  terpentinar- 
tigem Gerüche.  Enthält  mindestens  zwei  Harze:  die  in  heissem  Wein- 
geist lösliche  Dammarsäure:  weisse  krystallinische  Körner,  und  dtt 
darin  unlösliche  Dammaran.     Wird  zu  Firnissen  angewendet« 

Aehnliche  Qartharze  sind: 

O  Hb  an  um  (Weihrauch),  von  Boswellia  serrata  und  floribunda^  Bäomen 
Ostindiens  und  Abessiniens.  Auf  Kohlen  gestreut  oder  überhaupt  erhitzt,  einen 
balsamischen  Geruch  verbreitend.  8 andarac,  von  Thuja  articulata.  Aehn- 
Uch  wie  die  obigen.  Elemiharz,  von  Amyris  elemifera.  Im  frischen  Zu- 
stande, da  es  ein  zu  den  Gamphenen  gehörendes  ätherisches  Oel  (Elemiöl)  ent- 
hält, weich,  wird  aber  an  der  Luft  bald  liart.  Von  balsamlsclieni  Geruch  nnd 
Geschmack.  In  heissem  Alkohol  löshch,  beim  Erkalten  scheiden  sich  Krystalle 
aus  (Amyrin).  Animeharz,  von  Hymenaea  Courbaril.  Dem  obigen  sehr 
ähnlich. 

Bernstein. 

Der  Bernstein  ist  ein  fossiles  Harz  vorweltlicher  Pinienarten 
und  findet  sich  am  häufigsten  im  Sande  und  angeschwemmten  Lande  an 
der  Oötseeküste ,  wo  er  durch  die  Fluthen  ausgespült  und  dann  auf  der 
See  gefischt,  oder  auch  wohl  am  Lande  gesammelt  wird.  Er  findet  sich 
aber  ausserdem  ziemlich  häufig  in  ßraunkohlenlagern  als  Begleiter  bitu- 
minösen Holzes,  seltener  in  Kiesel-  und  Thonlagern.  Häufig  hält  er  Insecten 
eingeschlossen,  von  welchen  kein  einziges  unter  den  lebenden  angetroffen 
wird,  doch  sind  sie  denen  ähnlich,  die  jetzt  noch  auf  Nadelhölzern  nisten. 

Der  Bernstein  ist  hart,  spröde,  glasglänzend,  durchscheinend  bis 
durchsichtig,  blassgelb,  auch  wohl  weiss,  geschmack-  und  geruchlos,  ver- 
breitet aber  beim  Schmelzen  einen  aromatischen  Geruch.  Beim  Reiben 
wird  er  stark  elektrisch.     Er  ist  tchwerer  als  Wasser  (specif.  Gewicbt 
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1*065),  nnlöslich  darin,  in  Alkohol,  Aether,  den  ätherischen  and  fetten 
Oelen  dagegen  theilweise  löslich.  Wird  er  geschmolzen,  so  löst  er  sich 
dann  in  Alkohol  und  Terpentinöl  leicht  auf.  Der  in  den  Lösungs- 
mitteln unlösliche  Theil  des  Bernsteins  wird  BemstehibUumen  genannt. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  er  Bernsteinsäure,  Bern- 
stein öl:  {Oleum  Succini),  ein  Gemenge  verschiedener  Oele  von  unange-  oleum 
nehmem  hrenzlichem  Geruch,  Wasser,  brennbare  Gase,  während  das  so-  '°^"'"* 
genannte  Bernsteinbitumen  zurückbleibt.  Mit  Salpetersäure  behandelt, 
giebt  der  Bernstein  ein  moschusartig  riechendes  Product  (künstlicher 
Moschus),  viel  Bernsteinsäure  und  wie  es  scheint,  auch  Camphor  (Japan- 
camphor).  Auch  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  scheint  Camphor  erzeugt 
zu  werden. 

Der  Bernstein  wird  zu  Schnmcksachen  gedreht  (die  grösseren  und  reineren 
Stücke),  er  dient  aber  ausserdem  zur  Bereitung  des  officinellen  Oleum  Succini, 
zur  Bereitung  der  Bemsteinsäure  (kaum  mehr)  und  zu  Firnissen. 

Guajakharz.  Guajakhan 

Dieses  Harz  stammt  von  Guajacum  ofßcinale,  einem  in  West- 
indien gedeihenden  Baume  und  kommt  in  grossen,  aussen  blau- 
grünen, im  Bruche  braunen,  glänzenden,  spröden  Massen,  oder  in  rund- 
lichen, tropfenförmigen  Kugeln  in  den  Handel.  Es  hat  einen  schwachen, 
aromatischen  Geruch  und  einen  scharfen,  brennenden  Geschmack.  Das 
Guajakharz  charakterisirt  sich  unter  Anderem  dadurch ,  dass  es  sich 
durch  oxydirende  Agentien  blau  färbt.  Seine  alkoholische  Lösung:  die 
Gnajactinctur,  wird  durch  Ozon ,  durch  atmosphärische  Luft  unter  der 
Einwirkung  des  Lichtes  und  der  Elektricität,  ferner  durch  Salpetersäure, 
Süperoxyde,  die  Oxyde  der  edlen  Metalle,  durch  Chlor,  Brom  und  Jod, 
.endlich  auch  durch  gewisse  organische  Stoffe,  z.  B.  frische  Kartoffeln, 
gewisse  Pilze  u.  a.  m.,  blau. 

Ausser  verschiedenen  Harzen  hat  man  im  Gnajak  die  der  Benzoe-  Guajacyi- 
säure  sehr  ähnliche  krystallisirbare  Guajacyl säure:   CgHtjOa,  und  die  *'*"'®° 
ebenfalls  krystallisirbare   G  u  a j  a  k  h  a  r  z  s  ä  u  r  e :   C.j4  H26  O4 ,    aufgefunden .  Guajakbarj 
Letztere  Säure  giebt  bei  voi*sichtiger  Destillation   Guajacol  und  Pyro-  **""' 
guajacin,  beim    Schmelzen   mit  Aetzkali  Protocatechusäure.     Der 
trockenen  Destillation  unterworfen  liefert  das  Guajakharz  neben  Wasser: 
Guajacen:  CsHsO,  ein  bei  IIS^C.  siedendes,  stark  lichtbrechendes  Oel  OuaOacen 
von  stark  aromatischem,  betäubendem  Geruch,  Guajacol  und  Kreosol  glUjjJ^f^.*^ 
(vergl.  S.  500  u.  519),  endlich 

Pyroguajacin:  CiyH^^Oa.  Der  Benzoesäure  ähnliche,  irisirende, 
in  Alkohol  lösliche  Blättchen,  vollkommen  indifferent,  durch  Eisenchlorid 
grün  gefärbt.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  liefert  es  Protocatechusäure 
und  eine  nicht  näher  studirte  Säure  von  der  Formel  Ct^HioO-j. 

Jalappenharz.  jauppcn- 

liar». 

Die  im  Handel  vorkommenden  Jalappenharze  stammen  von  zwei 
verschiedenen  Species  amerikanischer  Windenarten,  nämlich  ConvolvuJus 
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Schiedeanus  und  Convolvulus  Orizdbensis.  Beide  enthalten  S.  661  und 
662  näher  beschriebene  Glykoside.  Die  Jalappenharze  finden  wegen  ihrer 
purgirenden  Eigenschaften  arzneiliche  Anwendung. 

cammo-  Soaiiimoiiiuni« 

ium. 

Das  Scammoniumharz  soll  der  an  der  Luft  erhärtete  Milchsaft  der 
Wurzel  von  Convolvulus  Scammonia  L.,  einer  im  Orient  heimischen  Pflanze, 
sein.  Doch  ist  seine  Abstammung  noch  nicht  sichergestellt.  Es  ist  dem 
Jalappenharze  in  seinem  Aeussereu  und  seinem  allgemeinen  chemischen 
Verhalten  sehr  ähnlich  und  ist,  wie  letzteres,  ein  Glykosid.  Bei  Behand- 
.  lung  mit  Säuren  oder  Barytwasser  spaltet  es  sich  in  Scammonolsäure 
und  Traubenzucker.  Die  Spaltungsproducte  des  Scammoniumharzes  sind 
wahrscheinlich  identisch  mit  denen  des  Jalappenharzes.  Das  Scammo- 
nium  wirkt  stark  purgirend. 

Erwähnenswerth  sind  ferner: 

Autiior-  Xanthorrhöaharz,    Acaroidharz,    von    Xanthorrhoea    hastüis .    ist 

"**      wegeu  der  bedeutenden    Menge  Trinitroplienol,   die   es  bei  der  Behandlung 

mit  Salpetersäure  liefert,  erwälinenswertli.     Bei  der  trockenen  Destillation  liefert 

es    Phenol.       Mit    Aetzkali    zusammengeschmolzen    Paraoxybenzoesäure, 

Protokatechusäure,  Brenzkatechin  und  Orcin. 

rachon-  Drachenblut,  Sanguis  Draconis,  von  Daemonorops  Draco  und  anderen 

"■  Palm  arten.     In  Palmblätter  gehüllte  Stangen,  oder  in  Palmblätter  gewickelte 

Olivengrosse  rundliche  Massen  von  lebhaft  rother  Farbe.  Mit  rother  Farbe  in 
Alkohol  löslich.  Enthält  etwas  Benzoesäure  und  giebt  bei  der  Destillation 
Toluol,  Metastyrol,  CgHf^,  und  Benzoesäure.  Mit  Aetzkali  geschmolzen 
giebt  es  Paraoxybenzoesäure,  Protokatechusäure,  Benzoesäure  und 
Brenzkatechin.    Findet  als  Färbematerial  Anwendung. 

loi«.  Aloe.     Der  eingedickte  Saft  mehrerer  Aloearten.     Die   geschätzteste  Sorte 

ist  die  Aloe  liicida  8.  Capensift.  Kommt  in  röthlich  braunen,  glänzenden 
Stücken  von  eigen thümlichom  Oerucli  und  widrig  bitterem  Geschmack  in  den 
Handel.  Eh  enthält  Aloin  (vergl.  S.  669)  und  Aloeresinsäure:  Cj^HijO;. 
Giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Aloisol:  C-gUi203,  imd  mit  Kali  oxydirt: 
Paraoxybenzoesäure  und  Orcin. 

III.    Schleimharze.    (Gummi -resinae.) 
sa  Asa  foetida, 

otida. 

Dieses  yon  Narthex  Asa  foetida  (Stinkasant)  stammende  Schleimhara 
stellt  derbe,  unregelmässige,  röthliche  Massen  von  widrigem,  laucharti- 
gem Geruch  dar.  In  der  Kälte  ist  es  spröde,  in  der  Wärme  zähe  und 
klebrig.  Es  enthält  ein  schwefelhaltiges  ätherisches  Gel,  wahrscheinlich 
eine  Allylverbindung,  von  dem  der  Geruch  des  Harzes  stammt,  Ferula- 
säure  (vergl.  S.579),  pin  nicht  näher  studirtes  Harz  und  Gummi.  Bei  der 
Behandlung  mit  schmelzendem  Aetzkali  liefert  es  Protocatechusäure 
und  Resorcin.  Die  Asa  foetida  findet  als  Arzneimittel  Anwendung. 
Weitere  Schleimharze  sind: 
ummi  Gummi-Resina  Ammoniacum,  von  Dorema  Ammoma<:um  (Persien  und 

mmuiiia.     Armenien).    Blassgelbliche,  wachsartig  glänzende  Kömer  oder  derbere  Hassen. 
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In  der  Kälte  spröde,  in  der  Wärme  weich.  Yon  starkem*  und  unangenehmem 
Geruch  und  bitterlich  scharfem  Geschmack.  Mit  AetzkaU  verschmolzen  giebt 
es  Besorcin. 

Gummi-Besina  Euphorbium.  Der  eingetrocknete  Milchsaft  von  ^up^or-  Gammi 
bia  officinarum.  Bchpiutziggelbe  Körner,  wachsglänzend,  von  brennend  schar-  bilJSa^.**'' 
fem  Geschmack. 

Gummi-Bssina  Galbanum,  von  Galbanum  officinale,  einer  im  Orient  Gummi 
gedeihenden  Pflanze.     Durchscheinende  Kömer,   oder  bräunlich  gelbe,  wachs-  ^*****°"™' 
artig  glänzende  Masse,  weich,  zähe  und  klebend,  von  starkem  unangenehmem 
Geruch.    Giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Umbelliferon  (s.  8.  668)    und 
mit  Kali  oxydirt  Besorcin. 

Gummi-Besina  Guttae,  von  Stalagmitis  Cambogioides  und  Cambogia  Gammi 
Gutta  (Ceylon).  Der  eingetrocknete  Milchsaft  dieser  Pflanzen.  Safrangelbe,  ^»****«- 
glänzende  Kuchen,  unregelmässige  Stücke,  oder  Cylinder.  Spröde,  mit  Wasser 
gelb  abfärbend ,  Von  scharfem  Geschmack.  Lässt  sich  leicht  zu  einem  schön 
gelben  Pulver  zerreiben,  und  ist  in  Alkohol  und  Ammoniak  mit  rother  Farbe 
löslich.  Findet  als  Malerfarbe  und  als  Purgans  Anwendung  (giftig).  Mit  Aetz- 
kaU verschmolzen,  liefert  es  Isuvitinsäure,  Brenzweinsäure  und  Phlo- 
roglucin. 

Gummi-Besina  Myrrhae,  von Balaamodendron Myrrha,  einem  in  Ära-  Gummi 
bien   und  Abessinien  wachsenden  Baume.     Gelb-   bis   rothbraune   Stücke   von  Myrrha«. 
balsamischem  Geruch.    Schmilzt  in  der  Wärme.    Besteht  aus  Harzen,    Gummi 
und  ätherischem  Oel. 

Sagapenum,  aus  dem  Milchsafte  der  in  Persien  vorkommenden  Ferula  Sagapenun 
per  sie  a  gewonnen.    Gelbweisse  oder  braunrothe  Körner,   oder  braune,  durch- 
scheinende klebrige  Massen  von  lauchartigem   Geruch,   von  einem  ätherischen 
Oele  herrührend;  es  enthält  zwei  verschiedene  Harze.     Liefert  mit  schmelzen- 
dem Aetzkali  behandelt,  ]^esorcin. 

Opoponax.  In  der  Levante  durch  Einschnitte  in  die  Wurzel  einer  Um-  Opoponax. 
bellifere:  Piutinacca  Opopono^c,  gewonnen.  Bräunliche,  auf  dem  Bruche  wachs- 
glänzende Kömer,  nach  Liebstöckel  und  Ammoniakgummi  riechend,  von  bitte- 
rem, balsamischem  Geschmack.  Enthält  ein  bei  ~\-  50^  schmelzendes  Harz, 
welches  von  Alkallen  mit  rother  Farbe  gelöst  wird.  Giebt  mit  Kali  verschmol- 
zen Protokatechusäure  und  Brenzkatechin. 

Kautschuk.    Federharz,  Oummi  elasticum.  Kautschuk 

Unter  diesem  Namen  kommt  der  eingetrocknete  Milchsaft  mehrerer  in 
Südamerika  and  Ostindien  wachsender  Pflanzen:  SipJumia  elastica,  Ficus 
dastica  und  gewisser  Urceola-  und  Ärtocarpus-Arten  in  den  «Handel.  In 
dünnen  Lagen  der  Luft  ausgesetzt,  erhärtet  der  Saft  und  verwandelt  sich  zu- 
letzt in  eine  zähe,  elastische  Masse.  Gewöhnlich  werden  thönerne  flaschen- 
förmige  Formen  damit  überzogen  und  diese  dann  an  der  Sonne  oder  am  Feuer 
getrocknet.  Durch  den  Rauch  wird  die  ursprünglich  weisse  Masse  ge- 
schwärzt. Reines  Kautschuk  dagegen  ist  farblos  und  durchsichtig.  Das 
Kautschuk  ist  geruch-  und  geschmacklos  und,  wie  auch  dem  Laien  be- 
kannt, von  ausgezeichneter  Elasticität.  Sein  specifisches  Gewicht  schwankt 
zwischen  0*92  bis  0*96.  In  der  Kälte  ist  es  hart,  in  der  Wärme  aber 
wird  es  weich,  lieber  120^0.  erhitzt,  schmilzt  es  und  bleibt  dann  Jahre 
lang  weich;  bei  200^0.  fangt   es  an  sich  zu  zersetzen;  der  trockenen 
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Destillation  unterworfen,  liefert  es  mehrere  flüssige  Kohlenwassentofie 
(worunter  Kautschin:  CioHie).  Entzündet  brennt  es  mit  leuchtendif 
Flamme  und  starker  Rußsbildung.  Das  Kautschuk  klebt  leicht  aneinan- 
der,  besonders  an  frischen  Schnittflächen.  Unter  seinen  physikalischen 
Eigenschaften  ist  noch  hervorzuheben,  dass  es  Nichtleiter  der  EUektricität 
ist  und  eine  eigenthümliche  Porosität  für  gewisse  Flüssigkeiten  besitzt 
In  Wasser  ist  es  vollkommen  unlöslich,  ebenso  in  Alkohol;  in  Aether 
und  Steinöl  quillt  es  auf  und  löst  sich  zum  Theil.  Die  besten  Lösungs- 
mittel dafür  sind:  Terpentinöl,  Steinkohlentheeröl ,  Chloroform  und  Ben- 
zol. Von  Alkalien  und  von  Chlor  wird  es  nicht  angegrifleu,  wohl  aber 
von  concentrii*ter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure. 

Das  Kautschuk  enthält  keinen  Sauerstofl*  und  seine  Zusammensetzung 
soll  der  Formel  CsH^  entsprechen.  Man  erhält  es  rein,  wenn  man  seine 
Auflösung  in  Chloroform  durch  Alkohol  fällt. 

Unter  vulcanisirtem  Kautschuk  versteht  man  Kautschuk,  wel- 
ches mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  behandelt  ist 
Solches  Kautschuk  enthält  etwa  2  bis  3  Proc.  Schwefel,  ist  in  Chloroform 
und  Terpentinöl  unlöslich,  behält  bei  jeder  Temperatur  seine 
Elasticität  bei,  gewinntüberhaupt  anElajsticität  und  erweicht 
in  der  Wärme  weniger  leicht. 

Imprägnii-t  man  es  mit  noch  mehr  Schwefel,  so  gebt  es  in  eine 
harte  hornartige  Masse  über  (Ebonit,  Yulcanit),  welche  zu  Kämmen 
und  dergleichen  verarbeitet  wird. 

Der  Milchsaft,  aus  welchem  das  Kautschuk  gewonnen  -wird,  wird 
auch  als  solcher  in  den  Handel  gebracht.  Man  gewinnt  daraus  Kaat- 
schuk,  indem  man  den  Saft  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  sich  das  Kaut- 
schuk an  der  Oberfläche  abscheidet.  Durch  Waschen  mit  Wasser  wird  es 
weiter  gereinigt  und  schliesslich  auf  porösen  Unterlagen  getrocknet. 

Die  Anweuduugen  des  Kautschuks  siud  bekannt.  Es  dient  zum  Weg- 
^tschuks.  wischen  der  Bleistiftstriche,  zu  Schuhen,  wasserdichten  Zeugen  (Makintosh), 
zu  Röhren ,  um  hiftdichten  Verschluss  bei  chemischen  Apparaten  zu  erzieIeD, 
zu  Ueberzügen  für  Telegraphendrähte ,  in  der  Chirurgie  zu  Bonden  und  Kathe- 
tern, zu  Kitten  für  Glas  (15  Gran  Kautschuk  in  4  Loth  Chloroform  gelöst  und 
mit  '1^1^  Loth  Mastix  versetzt)  und  zu  ähnlichen  Zwecken  mehr. 

Gutta  .-Fercha. 

Dieser  dem  Kautschuk  sehr  ähnliche  StofiP  wird  aus  dem  Milch* 
safte  eines  in  Ostindien  wachsenden  Baumes:  der  Isonandra  Perdui, 
aus  der  Familie  der  Sapoteen,  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  Kaut- 
schuk gewonnen.  Es  hesitzt  eine  hraune  B'arhe,  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fest  und  kaum  elastisch,  wird  aber  bei  der  Temperatur 
des  kochenden  Wassers  weich,  biegsam,  elastisch  und  ist  dann  leicht  n 
formen.  Gutta-Percha  löst  sich  in  denselben  Lösungsmitteln  auf  wie 
Kautschuk,  und  wird  daraus  durch  Alkohol  und  Aether  gefallt.  Von 
Flusssäure  wird  es  nicht  angegriffen  und  deshalb  werden  Gefasse  von 
Gutta-Percha  zur  Aufbewahrung  wässeriger  Flusssäure  angewendet.    Es 
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enthält  yerschiedene  Harze,  darunter  ein  krystallisirbares  und  kommt 
in  seiner  Zusammensetzung  dem  Kautschuk  nahe.  Bei  der  trockenen 
Destillation  giebt  es  ähnliche  Producte  wie  dieses.  Gutta -Percha  lässt 
sich  endlich  ebenso  wie  Kautschuk  vulcanisiren  und  findet  ähnliche 
Anwendungen  wie  dieses.  Unter  Anderem  dient  es  auch  zum  Abformen 
von  Holzschnitten. 


Anhang. 
Gallenstoffe. 

Die  Galle,  bekanntlich  ein  Secret  der  Leber  der  höheren  Wirbel- 
thiere,  ist  eine  meist  dickliche,  schleimige,  fadenziehende,  gelb- bis  braun- 
grün  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  ausser  Wasser  und  den  anorganischen 
Salzen  des  Blutes  die  Natriumsalze  zweier  eigenthümlicher  organischer 
Säuren:  der  Gallensäuren,  Cholesterin,  Bilineurin  (yergl.  S^  258) 
and  eigenthümliche  Farbstoffe:  Gallenpigmente  enthält.  Wir  handeln 
diese  Stoffe  anschliessend  an  die  Harze  ab,  da  sie  mit  letzteren  in  man- 
cherlei Beziehung  Uebereinstimmung  zeigen. 


1.   Gallensäuren. 
Glykocholsänre:  C26H43NO6,  oiykoch« 

ftfture. 

stellt  haarfeine,  farblose  Nadeln  dar,  die  anfangs  voluminös,  beim  Trock- 
nen zusammenschwinden  und  dann  eine  papierartige,  seidenglunzende 
Masse  bilden.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer,  in  heissem  leichter 
löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber  wenig  löslich  in  Aether.  Die 
wässerige  Lösung  schmeckt  süss,  hinterher  intensiv  bitter  und  röthet 
Lackmus.  Aus  den  alkoholischen  Lösungen  krystallisirt  sie  beim  Ver- 
dunsten nicht,  sondern  scheidet  sich  als  harzartige  Masse  aus.  Beim 
Erhitzen  schmilzt  sie  und  zersetzt  sich  sodann.  Mit  Schwefelsäure 
und  Zucker  versetzt,  giebt  sie  eine  intensiv  purpurroth  ge- 
färbte Flüssigkeit.  Man  benutzt  diese  Reaction,  um  die  Gegenwart 
der  Galle  nachzuweisen.  Man  versetzt  die  auf  Galle  zu  prüfende  Flüs- 
sigkeit mit  etwas  Zuckerlösung,  hierauf  vorsichtig,  unter  Vermeidung 
zu  starker  Erhitzung,  mit  reiner  concentrirter  Schwefel  säure. 

Kocht  man  Glykocholsäure  längere  Zeit  mit  Bar^'twasser ,  so  spaltet  J/ch*dIm 
sie  sich   unter  Wasseraufnahme  in  Amidoessiffsäurc   uud  eine  stick-  Alkalien 

.  °  unter 

stoufreie  Säure:  Cholsäure:  Wawer- 

CacH^jNOe  +  IlaO  =  Ca4H4o05  -f  CaH^NO^  fn  A^dl 

Glykocholsäure  Cholsfture  Amidoewigsäure  SHTd^ChS 

ftftnre. 
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Dieser  Vorgang  ist  vollkommen  analog  jenem  der  Spaltung  der 
Hippursänre  in  Benzoesäure  and  Amidoessigsäure,  und  es  ist  die  Glyko- 
ch Ölsäure  als  Cholamidoglycolsäure  aufzuÜassen,  d.h.  eine  mit  Amido- 
B  geht  mit  essigsäuro  gepaarte  Cholsäure.  Kocht  man  sie  längere  Zeit  mit .  ver- 
>oht"iif^  dünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  so  spaltet  sie  sich  in  Amido- 
a?<^^un^i  essigsaure  und  eine  harzartige  stickstofffreie  Säure,  die  Choloidin- 
If'  säure: 

Glykocholsäure     Cholo^dinsäure  Amidoessigsäure 
Wird   Glykocholsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  so 
scheidet  sich  ein  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  amorpher 
Niederschlag  ah:   Cholonsäure:  C2CH41NO5,  eine  schwache  harzartige 
Säure. 
yko>  Die   Glykocholsäure  ist,  wie   es  scheint,  einhasisch  und  bildet  mit 

ixc.  ^  Basen  neutral  reagirende  Salze.  Die  mit  den  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  die  mit  schweren  Me- 
talloxyden sind  meist  unlöslich.  Sie  krystallisiren  nicht,  wenn  man  ihre 
Lösungen  eindampft,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  Aether. 

Gly koche Isaures   Natrium:   C26H43NaNO0,   ist  ein  Bestandtheil  der 
Galle.     AuB  alkoholischen  Lösnugen  scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  Aether  in 
grossen,  glänzend  weissen,  gewöhnlich  strahlenförmig  gmppirten  Nadeln  ab. 
irsteiiung.  Darstellung.    Die  Glykocholsäure   wird  am  einfachsten  aus  Ochsengalle 

dargestellt,  indem  man  dieselbe  im  Wasserbade  zur  Trockne  bringt,  den  Bück- 
stand mit  Alkohol  extrahirt.,  den  Alkohol  abdestillirt,  den  mit  Wasser  verdünn- 
ten Destillationsrückstand  mit  Kalkmilch  gelinde  erwärmt,  iiltrirt  und  das  Fil- 
trat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt.  Die 
sich  als  Krystallbrei  ausscheidende  Glykocholsäure  reinigt  man  durch  wieder- 
holtes Auflösen  in  Kalkwasser  und  Fällung  durch  verdünnte  Schwefelsäure. 

rtirochoi-  Taurocholsäure :  C26H45NO7S. 

nre. 

Findet  sich  ausser  in  der  Rindsgalle ,  vorwiegend  in  jenor  des  Men* 
sehen,  ausschliesslich  in  jener  des  Hundes,  aher  auch  in  der  Galle  ande- 
rer Säagethiere,  der  Süsswasserfische ,  Frösche  und  Schlangen,  ebenfalls 
an  Alkalien  gebunden.  Feine  seideglänzende  Nadeln,  an  der  Luft  sehr 
rasch  zerflicssend;  unter  Aether  getrocknet  aUmählich  in  eine  durchsich- 
tige amorphe  Masse  übergehend.  Schmeckt  bitter,  löst  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht,  nicht  aber  in  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  deut- 
lich sauer,  die  alkoholischen  zeigen  rechtsseitige  Circnmpolarisation. 
Beim  Erwärmen  wird  sie  zersetzt.  Auch  beim  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösungen  dieser  Säure  findet  eine  partielle  Zersetzung  statte 

irf&iit  Mit   ßarytwasser  gekocht,  spaltet    sich   die   Taurocholsäure    unier 

"^»n  iu      Wasseraufnahme  in  Taurin  und  Cholsäure: 

?aurin.  C26H45NO78  +  H2O   =   C2,H,o05  +  C^H^NOsS 

Taurocholsäure  Cholsäure  Taurin 

Bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  zerföllt  sie  in  Gholoidin- 
säure  und  Taurin.  Die  Constitution  der  Tanrocholsäure  ist  daher  eine 
ähnliche,   wie  jene  der  Glykocholsäure.     Wie  die  letztere  die  Elemente 
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der  Araidoessigsäore  und  Cholsänre  minus  Wasser  enthält,  so  die  erstere 
die  Elemente  yon  Taurin  und  Cholsänre  minus  Wasser,  sie  ist  eine 
mit  Taurin  gepaarte  Cholsänre.  Gegen  Schwefelsäure  und  Zucker 
(Gallenreaction)  und  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  verhält  sich  die 
Taurocholsäure  gauz  so  wie  die  Glykocholsänre. 

Mit  Basen  bildet  sie  Salze,  von   denen  die  mit  Alkalien  in  Wasser  Tanro- 
und  Alkohol  leicht  löslich  sind.     Längere  Zeit  mit  Aether  in  Berührung,  Sahte."" 
krystallisiren  sie.    Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Säuren  nicht  gefallt, 
ebenso  wenig  durch  Bleizucker. 

Die  glykocholsauren  ebensowohl,  als  die  taurochol sauren  Salze  wer-  Oaiien- 
den  durch  Fermente  in  ähnlicher  Weise  zerlegt  (Gallengährung),  wie  ^^^' 
durch  Säuren  und  Alkalien.  Die  Glykocholsänre  zerfällt  nämlich  dadurch 
in  Cholsänre  und  Amidoessigsäure,  welche  sich  weiter  in  Ammoniak  und 
Essigsäure  spaltet;  die  Taurocholsäure  in  Cholsänre  und  Taurin;  die  Chol- 
sänre ist  bei  dieser  Zersetzung  in  einer  gewissen  Periode  durch  Choloidin- 
säure  ersetzt. 

Darstellung.  Handegalle  wird  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Alkohol  Darstella 
extrahirty  der  alkoholische  Auszug  durch  Thiorkohle  entfärbt,  aboi-mals  einge- 
dampft, mit  wenig  absolutem  Alkohol  aufgenommen,  und  mit  viel  Aether  ver- 
setzt. Der  allmälilich  heraunfallende  Absatz  von  taurocholsauren  Alkalien  wird 
in  WasHer  gelöst,  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  gefallt,  der  Niederschlag  mit 
Alkohol  aos<rekocht,  der  alkoholische  Auszug  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit, 
das  Filtrat  von  Schwefelblei  auf  ein  kleines  Volumen  verdunstet,  und  die  Tauro- 
cholsäure durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  Aether  gefallt. 

Gereinigte  Ochsengalle.  Wenn  man  Ochsengalle  im  Wasserbade  zur  Ooroinigt 
Trockne  abdampft  und  den  Rückstand  mit  Alkohol  auszieht,  so  bleibt  der  J^/j***"' 
Gallenschleim  ungelöst.  Schüttelt  man  das  Filtrat  mit  Knochenkohle,  so  wird 
die  Lösung  entfärbt,  und  enthält  mm  ausser  den  Natriumsalzen  der  Gl^'ko-  und 
Taurocholsäure  nur  noch  Fett  und  gewisse  anorganische  Salze.  Das  Fett  ent- 
fernt man  durch  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  Aether  und  hat  nun  eine 
Lösung,  die  nach  dem  Verdunsten  im  AVasserbatle  die  gereinigte  Ochsen- 
galle giebt,  eine  amorphe,  in  der  Wärme  knetbare,  hygroskopische  Masse, 
die  vollkommen  getrtx'knet,  ein  gelblich-weisses  Pulver  darstellt  von  intensivem, 
bittersüssem  Geschmack.  In  Wasser  und  in  Alkohol  löst  sich  die  gereinigte 
Galle  zu  einer  seifenartig  schäumenden  Flüssigkeit.  Wird  die  C(mcentrirte  alkoho- 
lische Lösung  mit  Aether  ver8<*tzt,  so  fällt  eine  anfangs  zähe,  amorphe  Masse 
aus,  die  sich  bei  längerem  Stehen  in  nadelfurmige  Krystalle  verwandelt,  und 
nun  die  sogenannte  krystallisirte  Galle  darstellt.  Die  Krystalle  sind  ein 
Gemenge  von  glyko-  und  taurocholsaurem  Natrium. 

Taurin:  C2H7NSO.J.  Dieses  Spaltungsproduct  der  Taurocholsäure  Tanrin. 
krystallisirt  in  grossen,  wasserklaren,  glänzenden,  nionoklincn  Säulen, 
löst  sich  in  kaltem  Wasser  schwor,  in  heissem  leicht,  und  ist  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  in  höhe- 
rer Temperatur.  Seine  wässerigen  Ixisungen  reagiren  neutral  und  ver- 
hält es  sich  überhaupt  völlig  indifferent.  In  Mineralsäuren  löst  es  sich 
auf,  scheidet  sich  aber  aus  dienen  Lösungen  unv<*rändert  wieder  aus. 
Behandelt  man  es  mit  salpetriger  Säure,  so  wird  es  unter  Entwicke- 
lung  YOD  Stickstoffgas  in  Isäthionsänre  (ygl.  S.  262)  verwandelt. 
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Das  Taurin  kann  auf  synthetischem  Wege  erhalten  werden,  nnd 
zwar  durch  Erhitzen  von  chloräthylsulfonsaurem  Silher  mit  concen- 
trirtem  wässerigem  Ammoniak  auf  100^: 


C2H4 


SO,Ag     +    NH»    =    C'H^IÄ    +    ^«Cl 


Chloräthylsulfonsaures  Silber  Taurin 

Nach  dieser  Bildungsweise  kann  man  es  als  Amidoäthylsnlfon- 
säure  betrachten;  doch  stimmt    diese  Anschauung    zu  seiner  völligen 
Indifferenz  wenig. 
Vorkommen  Das  ergiebigste  DarsteUnngsmittel  des  Taurins  ist,   Ochsengalle   so  lange 

md  Dar».  fSaulen  zu  lassen,  bis  Essigsäure  starke  Niederschläge  giebt,  dann  mit  Essigsäure 
auszufällen,  das  Filtrat  im  Wasaerbade  zur  Trockne  zu  bringen  und  den  Rück- 
stand mit  starkem  Alkohol  zu  behandeln,  der  das  Taurin  ungelöst  lässt.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  wird  es  gereinigt. 

Taurin  als  solches  ist  in  verschiedenen  Organen  der  Plagiostomen, 
im  Pferdefleische,  den  Molluskenmuskeln  nnd  in  einigen  Geweben  von 
Säugethieren  aofgefonden. 

Jhoiaaro.  Cholsäure.     Syn.  Cholalsäure:  C34II40O5.     Dieses  Spaltnngspro- 

duCt  der  Glyko-  und  der  Taurocholsäure  stellt  vollkommen  wasserklare, 
durchsichtige,  bald  aber  undurchsichtig  werdende  tetraedrische  Krystalle 
dar,  die  einen  intensiv  bitteren,  hinterher  süsslichen  Geschmack  zeigen, 
in  Wasser  wenig,  dagegen  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich 
sind.  Ihre  Lösungen  zeigen  rechtsseitige  Polarisation.  Die  alkoho- 
lische Lösung  röthet  Lackmus  stark,  und  treibt  die  Kohlensäure  ans  koh- 
lensauren Alkalien  aus.  Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt.  Gegen  Zucker 
und  Schwefelsäure  verhält  sie  sich  wie  die  Gallensäuren,  sie  färbt  sich 
nämlich  damit  schön  purpurroth.  Die  Cholsänre  bildet  mit  Alkalien 
leicht  lösliche,  krystallisirbare  Salze.  Die  übrigen  Salze  sind  entweder 
schwerlöslich,  oder  unlöslich. 

)ar8tellung.  Am  leichtesten  erhält  man  sie  durch  längeres  Kochen  von  Glykocholsäan 

mit  Barytwasser,  Zersetzung  des  gebildeten  cholsauren  Barynms  durch  Salzsäure, 
und  Umkrystallisiren  der  ausgeschiedenen  Ch Ölsäure  aus  Weingeist. 

Beim  Erhitzen  bis  auf  200^0.  und  beim  Kochen  mit  Sänren  ver- 
wandelt sich  die  Cholaäure  in  die  amorphe 

3hoioidin.  Choloidüisäure :   C24HSSO4,  die,    wie    beistehende    Formel    zeigt, 

*""•  H3O    weniger  enthält  als  die  Cholsänre.     Die   Choloidinsäure   ist   eine 

amorphe,  in  kochendem  Wasser  schmelzbare  Masse,  die  in  Wasser  unlös- 
lich ist,  sich  wenig  in  Aether,   aber  leicht  in  Alkohol  löst.     Ihre  Salze 
sind  amorph.     Erhitzt  man   sie  auf  300^0.,  oder  kocht  man   sie  anhal- 
^  tend  mit  Salzsäure,  so  verwandelt  sie  sich  in 

iiysin.  Dyslysin:  Cs^nseO:^.     Es  treten  demnach  aus  der  Cholsänre  zuerst 

1,  dann  2  Wassermolecülc  aus,  wobei  sie  sich  zuerst  in  Choloidinsäure 
und  dann  in  Dyslysin  vei*wandelt.  Das  Dyslysin  ist  ein  in  Alkohol  und 
Wasser  unlösliches,  in  Aether  wenig  lösliches  Pulver,  welches  indifferent 
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ist,  und  mit  weingeistiger  Kalilösung  behandelt,  wieder  in  Choloi'din- 
säure  und  später  in  Cholsäure  übergeht. 

Behandelt  man  Cholsäure,  oder  Choloüdinsäure  mit  Salpeter-  zer- 
säure,  so  bilden  sich  zahlreiche  Zersetzungsproducte.     Wird   die  Zer-  JJSlTde 
Setzung  in  einem  Destillationsapparate  vorgenommen,   so  gehen  Essig-  ^VciTo- 
säure,  Valeriansäure, Gaprylsänre,  Caprinsäure,  Nitrocholsäure  (Nitra-  5***^.?*«"^ 
crol)  und  Cholacrol  über,  während  Oxalsäure,  Cholo'id  an  säure  und  peteraauro 
Cholesterinsäure  im  Rückstande  bleiben. 

Nitrocholsäure  (Nitracrol):  CgHiNgOii?  DasKaliumsalz  dieser  Säure  Nitrdcboi- 
erhält  man  durch  Behandlung  des  bei  der  Destillation  neben  den  flüchtigen  *^"i*<'- 
Säuren  übergebenden,  schweren,  betäubend  riechenden  Oeles:  eines  Gemenges 
vonChulacrol  lind  Nitrocholsäure.  Das  nitrocholsäure  Kalium:  C3H2K2NgOii, 
krystaUisirt  ähnlich  wie  Blutlaugensalz  in  citronengelben  KrystaUen,  die  schon 
bei  100^  C.  verpuflen.  Die  Nitrocholsäure  scheint  ein  Gemenge  von  Trinitro- 
form  (vergl.  S.  102)  und  dem  unten  folgenden  Cholacrol  zu  sein. 

Cholacrol:   CgHioN^Ojs.      Blassgelbes,    betäubend    riechendes    schweres  Cholacrol. 
Oel,  bei   100®  C.   unter  Explosion  sich  zersetzend.    Wenig   löslich   in   Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Choloidansäure:   C]0H24O7.      Die  Choloidansäure   krystaUisirt   in   haar-  Choiotdau- 
feinen,  sich  papierartig  zusammenleimenden  Prismen,  die  in  Alkohol  löslich  sind.  *^^^' 
Sie  reagirt  sauer  und  bildet  leicht  zersetzbare  Salze. 

Cholesterinsäure:   CgH^oOs.      Gummiartige,    in   Wasser  und    Alkohol  Choiesterii 
leicht  lösliche  Masse.    Bildet  meist  unkrystallisirbare  Salze,  von  denen  die  mit  ^°'^' 
Alkalien  leicht  löslich  sind.    Das  Silbersalz  ist  krystallisirbar. 

Der  Glyko-  und  Taurocholsäure  sehr  ähnlich  sind  die  Hybglyko-  s&uren  de 
cholsäure:   C27H43NO5    und    die    Hyotaurocholsäure:    C27H45NO6,  und^Otoa« 
welche  in  der  Schweinegalle  enthalten  sind  und  beim  Kochen  mit  Säuren  ^^^^' 
and  Alkalien  in  Amidoessigsänre  und  Taurin  einerseits,  und  in  die  der 
Cholsäure  sehr  ähnliche  Hyocholsäure:  C25H40O4,  zerfallen.      In  der 
Gänsegalle  ist  ebenfalls  eine  eigene,  der  Taurocholsäure  übrigens  sehr 
ähnliche    Säure,    die    Chenotaurocholsäure:    C29H49N06f  enthalten, 
welche  beim  Kochen  mit  Barytwasser  Chenocholsäure:  C27H44O4,  und 
Taurin  liefert. 

LitfLOfellinsäure :  G3oH3e04.     Die  Lithofellinsäure ,  zu  den  Gallen-  Lithofei- 
säuren  jedenfalls  in  sehr  naher  Beziehung  stehend ,  ist  ein  Bestandtheil  ^^'*''^^*'- 
gewisser   orientalischer   Bezoare.      Unter   dieser  Bezeichnung   werden 
Goncretionen    aus    den    Pansen    verschiedener  Wiederkäuer  verstanden. 
Die  orientalischen  Bezoare  sollen  von  Capra  Aegagrus  xmd  Antilope  Darios 
stammen. 

KrystaUisirt  in  farblosen,  kleinen,  sechsseitigen  Prismen,  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  schmeckt  bitter  und  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  nachdem  sie  zuerst  geschmolzen  ist.  Mit  Zucker  und  Schwefel- 
säure giebt  sie  die  Reaction  der  Gallensäuren.  Ihre  Salze  sind  nur  zum 
Theil  krystallisirbar.  Die  mit  Alkalien  sind  in  Wasser,  aber  nicht  in 
Kali  und  in  Salzlösungen  löslich. 

▼.  Oornp-Betanes,    Organische  Ohemle.  ^ 
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2.    Cholesterin. 
C26H44O. 

Cholesterin.  Dieser,  früher  auch  Gallenfett  genannte  Körper,  ein  Bestandtheil  der 

Galle  der  höheren  Thierclassen ,  sowie  auch  der  in  den  Gallengängen  nnd 
der  Gallenhlasc  zuweilen  sich  bildenden  Gallensteine,  ist  ansserdera  im 
Gehirn  und  Rückenmark,  in  hydropischen  Transsudaten  und  Cysten,  im 
Blute,  im  Eiter,  in  obsoleten  Tuberkeln,  in  Echinococcusbälgen,  degenerir- 
ten  Oyarien  und  Hoden,  in  Krebsgeschwülsten,  im  Meconium,  den  Elxcre- 
menten,  endlich  auch  noch  zuweilen  im  Auswurf  bei  Tuberculose  ent- 
halten; aber  keineswegs,  wie  man  früher  meinte,  in  seinem  Vor- 
kommen auf  das  Thierreich  beschränkt,  sondern  auch  in  Pflanzen  nach- 
gewiesen, namentlich  in  den  Erbsen  und  anderen  Hülsenfrüchten,  in  den 
Maiskörnern  sowie  im  Olivenöl. 

Das  Cholesterin  krystallisirt  in  weissen,  perlrautterglänzenden ,  sieb 
fettig  anfühlenden  Blättchen.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  es  in  dün- 
nen, vollkommen  durchsichtigen  rhombischen  Tafeln ,  deren  Ränder  und 
Winkel  nicht  selten  unregelmässig  ausgebrochen  erscheinen.  Es  ist  ge- 
schmack-  und  geruchlos,  vollkommen  neutral,  schmilzt  bei  145^  C,  kann 
unzersetzt  bei  360^  C.  sublimirt  werden,  und  liefert  bei  der  trockenen 
Destillation  ein  angenehm  nach  Geranium  riechendes  Gel.  In  Wasser  ist 
es  vollkommen  unlöslich,  löslich  dagegen  in  siedendem  Alkohol,  woraus 
es  beim  Erkalten  sich  in  Krystallen  ausscheidet,  löslich  endlich  in  Aether. 
Auch  Seifenlösungen,  fette  Gele,  sowie  Auflösungen  von  gereinigter  Galle 
nehmen  einen  Theil  davon  auf.  Letzterer  Umstand  ist  deshalb  von  Be- 
deutung, weil  das  Cholesterin  in  der  Galle  gelöst  vorkommt,  obgleich  es 
in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist.  Seine  Auflösungen  drehen  die  Po- 
larisationsebene des  Lichtes  nach  links. 
Dm  Gbo-  Seinem  chemischen  Verhalten  nach  erscheint  das  Cholesterin  als  ein 

▼erhftit  einwerthiger  Alkohol.  Es  verbindet  sich  nämlich  mit  Säuren  unter 
SnwJrthit*"  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  zu  Estern.  Von  den  Estern  des  Cholesterins 
ger  Alkohol  gi^^  \y\Q  uun  dargestellt: 

und  ver-  ® 

unter  Aus-         CigHgsO'J^  C^HyO')^  CaHsO'/"  C^HftO'j" 

^ttvon       Stearinsäure-Chole-     Buttergäure-Chole-    Bssigsäure-Chole-     Benzogsänre-Chole- 

sterinäther  sterinäther  sterinäther  sterinäther 

Bflter  des  Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Erhitzen  des  Cholesterins  mit 

Choieste-  ^jg^  Säuren  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  200^  C.  durch  mehrere 
Stunden.  Die  Ester  des  Cholesterins  sind  fest,  krystallisirbar ,  leichter 
schmelzbar  als  das  Cholesterin,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
und  nahezu  unlöslich  in  kaltem.  In  Aether  sind  sie  mehr  oder  weniger 
löslich,  aber  unlöslich  in  Wasser.  Ihre  sonstigen  physikalischen  Eigen- 
schaften halten  die  Mitte  zwischen  jenen  der  Wachsarten  und  denen  der 


Gallenpigmente.  691 

Harze.     Durch  tagelanges  Kochen  mit  kaustischen  Alkalien  werden  sie 
in  Cholesterin  und  die  betrefiPende  Säure  zerlegt. 

Weiterhin  sind  Natriumcholesterylat,  CjeHisNaO,  und  Chole- 
sterylchlorid,  C26H43CI,  dargestellt. 

Durch  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  wird   das  Cholesterin  in  mehrere  Gholest« 
isomere  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  G211H42  zerlegt,  welche  man  Chole-'^'*®* 
steriline  genannt  hat. 

Chlor  giebt  mit  Cholesterin  ein  Substitntionsproduct ,  nach  der  Formel 
C2«H37Cl7  0  zusammengesetzt.  Brom  liefert  ein  Addltionsprodnct :  Chole- 
sterindibromid:  C26H|4  0Br2,  kleine  dünne  nadelformige,  in  Alkohol  schwer, 
in  Aether  leicht,  in  Wasser  gar  nicht  lösliche  Kry stalle,  welche  beim  £rhitzen 
unter  Verkohlung  schmelzen.  Durch  Natriumamalgam  wird  es  wieder  in  Cho- 
lesterin zurückverwandelt.  Dui-ch  Salpetersäure  oxydirt,  liefert  das  Cholesterin 
neben  flüchtigen  fetten  Säuren,  worunter  Essigsäure,  Buttersäure  und  Capron- 
säure,  Cholesterinsäure:  CgH^^Os,  die  auch  aus  den  Gallensäuren  erhalten  Choleste 
wird  und  dort  beschrieben  ist.  Es  ist  auch  hierdurch  ein  naher  Zusammen-  '*'*^'*" 
hang  des  Cholesterins  mit  den  Galiensäuren  angedeutet. 

Darstellung.      Cholesterin  -  Gallensteine    werden   mit    kochendem  Danteiii 
Wasser,  welches  Gallenfarhstoff,  Gallensäuren  und  anorganische    Salze 
aufnimmt,  vollkommen  erschöpft,  und  hierauf  gepulvert  mit  Alkohol  aus- 
gekocht.   Man  filtrirt  kochend  heiss,  worauf  beim  Erkalten  das  Choleste- 
rin sich  ausscheidet.     Durch  Umkrystallisiren  wird  es  gereinigt. 

iBOOholesterin,  dem  Cholesterin  isomer ,  kommt  im  Wollfette  vor  isouho- 
nnd  scheidet  sich  aus  seinen  Lösungen  in  Aether  und  Aceton  in  feinen,  ®*^'^'*' 
durchsichtigen  Nadeln,  aus  Alkohol  aber  als  gallertige  Masse  aus.     Es 
schmilzt  schon  bei  137  bis  138^     Liefert  wie  das  Cholesterin  Ester,  ein 
Chlorid  etc. 

Dem  Cholesterin  sehr  ähnliche  Körper  sind  das  Ambrain:  ein  Be-  Ambnin 
standtheil  der  Ambra,  wahrscheinlich  ein  Krankheitsproduct  der  Pott-  rin. 
wale  und  Castorin,  im  Castoreum  oder  Bibergeil  enthalten,  endlich  das 

Excretin:  C20H36O,  ein  Bestandtheil  der  menschlichen  Excremente,  Ezoreti]] 
farblose  seideglänzende  Krystallnadeln ,  anlöslich  in  kaltem  und  heissem 
Wasser,  sich  in  kochendem  Wasser  allmählich  in  eine  weiche,  gelbe,  harz- 
artige Masse  verwandelnd;  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in 
Aether.  Schmilzt  bei  92  bis  96^  zu  einer  harzartigen  nicht  wieder  kry- 
stallisirenden  Masse;  stärker  erhitzt,  verbrennt  es  ohne  Rückstand. 


3.    Gallenpigmente. 

Man  hat  aus  der  Galle  und  aus  Gallensteinen  durch  mehr  oder  we-  oioien- 
niger  umständliche  Verfahrungsweisen  verschiedene  braune,  brannrothe,  p**™***** 
rothgelbe  und  grüne  Pigmente  dargestellt  und  sie  nach  ihrer  Farbe  Cho- 
lepyrrhin,  Bilphäi'n,  Bilirubin,  Bilifulvin,  Bilifuscin,  Biliver- 
din  und  Biliprasin  genannt.     Der  Mangel  an  Krystallisationsf&higkeit 

44* 
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aber,  welcher  die  meisten  dieser  Farbstoffe  charakterisirt ,  sowie  au  son- 
stigen scharf  unterscheidenden  Merkmalen  macht  es  sehr  schwierig,  zu 
beurtheilen,  welche  davon  als  chemische  Individuen,  und  welche  als  Ge- 
menge zu  betrachten  sind;  in  welchem  Verhältnisse  sie  endlich  zu  den 
ursprünglichen  in  der  Galle  enthaltenen  Farbstoffen  stehen,  die,  wie  die 
Erfahrung  lehrt,  zu  den  veränderlichsten  Substanzen  gehören.  Nicht 
nur  unter  dem  Einflüsse  der  Luft  und  chemischer  Agentien  verändern 
sich  die  letzteren  nämlich  sehr  rasch,  sondern  in  der  Galle  selbst  sind  sie 
verschieden,  wie  die  verschiedene  Farbe  der  Galle  beweist.  Die  genauer 
studirten  Gallenpigmente  sind  nachstehende: 

lirabin*  Bilirubin:  OieHisN^Os.     Rein  dargestellt,  amorphes  orangegelbes 

Pulver,  oder  aus  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  oder  Chloroform  sich  aus- 
scheidend, klinorhombische  kleine  Prismen,  wenig  löslich  in  Wasser,  Aether 
und  Wasser,  leicht  in  kochendem  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol.  In  Alkalien  mit  roth gelber  Farbe  löslich.  Die  alkalischen  Lösun- 
gen färben  sich  an  der  Luft  allmählich  grün,  wobei  das  Bilirubin  in  Bi- 
liverdin  übergeht.  Seiner  Lösung  in  Chloroform  kann  es  durch  Schüt- 
teln mit  Kalilauge  vollständig  wieder  entzogen  werden.  Aus  den  alka- 
lischen Lösungen  wird  es  durch  Salzsäure  gefallt. 

In  wässerigen  alkalischen  Lösungen  ruft  Zusatz  von  Salpetersäure, 
die  etwas  salpetrige  Säui*e  enthält,  zuerst  eine  rein  grüne,  dann  blaue, 
violette,  rothe  und  endlich  gelbe  Färbung  hervor.  (Sehr  empfindliche  Reac- 
tion  zum  Nachweise  der  Gallenpigmente  in  icterischem  Harne  etc.)  In 
kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Bilirubin  mit  bräunlicher 
Farbe.  Trägt  man  diese  Lösung  in  Wasser  ein,  so  scheiden  sich  dunkel- 
grüne Flocken  ab,  die  sich  in  Weingeist  mit  prächtig  violetter  Farbe 
lösen.  Die  ammoniakalischen  Lösungen  des  Bilirubins  werden  durch 
Calcium,-  Baryum-,  Blei-  und  Silbersalze  gefallt.  Die  Calciumverbindung 
ist  getrocknet  dunkelgrün  mit  metallischem  Glänze.  Das  Bilirubin  findet 
sich  besonders  reichlich  in  Ochsengallensteinen. 

Hämatoldiu,  ein  in  versclüedenen  Blutextravasaten  aufgefundener  Körper 
ist  mit  dem  Bilirubin,  wenn  nicht  identisch,  doch  sehr  nahe  verwandt. 

lUTcrdiu.  Blllverdin:  C16H18N3O4,  entsteht,  wenn  Bilirubin  mit  verdünnter 

Sodalösung  übergössen,  einige  Tage  lang  unter  wiederholtem  Dnrchleiten 
von  Sauerstoff  sich  selbst  überlassen  wird.  Die  so  erhaltene  grüne  Lö- 
sung wird  mit  Salzsäure  gefallt,  der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  in 
absolutem  Alkohol  gelöst,  und  aus  den  Lösungen  das  Biliverdiu  durch 
Wasser  gefallt. 

Grrünes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform,  löslich 
in  Alkohol  mit  blaugrüner  Farbe,  löslich  in  Alkalien  und  kohlensauren 
Alkalien  mit  gesättigt  grüner  Farbe.  Löslich  in  Eisessig  und  sich  ans 
dieser  Lösung  in  grünen ,  wenig  ausgebildeten  rhombischen  Blättchen 
ausscheidend.  Die  alkalischen  Lösungen  geben  mit  salpetrige  Säure  hal* 
tender  Salpetersäure  dieselben  Farbenerscheinungen  wie  Bilirubinlösungen. 
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Bei  längerem  Stehen  der  alkalischen  Lösongen  an  der  Luft  geht  Bili- 
verdin  in  Biliprasin  über.  Soll  in  der  Placenta  der  Hündin  enthalten 
sein  und  ist  möglicher  Weise  auch  Bestandtheil  grüngefarbter  Galle. 

Bilifüscin :    GieH2oN3  04.      Schwarzbraune,    amorphe,    glänzende  BUifiucii 
Masse,  zerrieben  ein  dunkelbraunes  Pulver  gebend,  unlöslich  in  Wasser* 
Aether  und  Chloroform,  in  Weingeist  leicht   mit  brauner  Farbe  löslich. 
Auch  in  Alkalien  löslich  und  daraus  durch  Säuren  ausgeschieden.     Ver- 
bindet sich  ebenfalls  mit  einigen  Basen  zu  unbeständigen  Verbindungen. 

Biliprasin :  Gie  N33  N3  Oe.      Glänzende ,   schwarze  Masse ,   gepulvert  Biiipruii 
grünlich-schwarz,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform,  in  Wein- 
geist leicht  mit  grüner  Farbe;  auch  in  Alkalien  löslich. 

Ihren  Formeln  nach  stehen  diese  Pigmente  zu  einander  in  sehr  nahen 
Beziehungen. 

Urobilin.  Hydrobilirubin.  Ein  Farbstoff,  der  durch  Behandlung  ürobüin. 
von  Bilirubin  mit  Natriumamalgam  oder  Zinn  und  Salzsäure,  aber  auch 
durch  Einwirkung  reducirender  Agentien  auf  üämatin  (Blutfarbstoff)  erhal- 
ten werden  kann,  und  auch  aus  Hunde-  und  Menschengalle,  aus  den  Fäces 
und  aus  dunkelgefärbten  Fieberharnen  dargestellt  wurde.  Er  scheint 
ein  Spaltungsproduct  des  Blutfarbstoffs  zu  sein,  und  wären  die  eigent- 
lichen Gallenpigmente:  Bilirubin  und  Biliverdin,  Zwischenstufen  dieser 
Umwandlung  des  Blutfarbstoffs.  Getrocknet,  amorphe,  harzähnliche,  roth- 
braune Masse,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  mit  braungelber, 
bei  Verdünnung  mit  gelber,  schliesslich  bei  starker  Verdünnung  mit 
geh  wach  rosenrother  Farbe.  Die  Lösungen  reagiren  neutral,  fluoresciren 
sehr  stark,  stärker  noch  auf  Zusatz  von  Chlorzink.  Das  Urobilin  löst 
sich  in  verdünnten  Alkalien  zu  gelben  Lösungen,  welche  auf  Säurezusatz 
roth  werden.  Saure  rothe  Lösungen  geben  spectroskopisch  untersucht, 
ein  dunkles,  schwarzes  Absorptionsband  zwischen  Grün  und  Blau,  ent- 
sprechend der  Fraunhofer 'sehen  Linie  F.  In  alkalischen  Lösungen  ist 
dieses  Band  schwächer  und  etwas  nach  links  verschoben.  Liefert  mit 
Metalllösungen  in  rothen  Flocken  sich  abscheidende  Metallverbindungen. 


Zehnter  Abschnitt. 


Alkaloide. 


gemeiner  In  vielen  Pflanzen,  namentlich  aber  in   gewissen  Pflanzenfamilien, 

irakter.  ^^  ^^^^  Papaveracceu ,  Solaneen,  Cinchonaceen  nnd  Aporyneen  finden  sich 
eigen thümliche  an  Säuren  gebundene  organische  Basen,  deren  basi- 
scher Charakter  in  der  Regel  ein  sehr  ausgesprochener  ist  (daher  der 
Name  Alkaloide  von  ihrer  chemischen  Aehnlichkeit  mit  den  Alkalien), 
und  welche  die  wirksamen  Bestandtheile  durch  ihre  Heilkräfte  oder  ihre 
Giftigkeit  ausgezeichneter  Pflanzen  sind,  so  zwar,  dass  die  Wirkung 
zahlreicher  als  Heilmittel  angewandter  Pflanzen  und  Pflanzenextracte 
von  ihrem  Gehalte  an  Alkaloi'den  abhängig  erscheint. 

Die  Alkaloide  verbinden  sich  mit  Säuren  zu  wohlcharakterisirteo 
Salzen,  bläuen  geröthetes  Lackmuspapier  und  bräunen  Curcuma,  haben 
meist  einen  intensiv  bitteren  Geschmack,  sind  theils  flüchtig,  theils  nicht- 
flüchtig, in  Wasser  meist  nur  schwierig  löslich,  und  werden  durch  Gerb- 
säure, Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsäure,  Metawolframsäure, 
Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  (als  dem  Platinsalmiak  ähnliche  Doppel- 
verbindungen) Goldchlorid  und  Jodkalium- Jodquecksilber  gefallt.  Aus  die- 
sen Verbindungen  werden  sie  durch  Alkalien  wieder  in  Freiheit  gesetzt 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  bestehen  sie  entweder  aus  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Stickstoff  und  sind  daher  sauerstofifrei,  oder 
sie  enthalten  ausser  den  obigen  Elementarbestandtheilen  auch  noch 
Sauerstoff. 

Die  sauerstoflfreien  Alkaloide  sind  flüchtig,  die  sauerstoffhaltigen 
nichtflüchtig. 

Die  flüchtigen  und  sauerstofi&eien  sind  Aminbasen,  d.  h.  sie  leiten 
sich  vom  Ammoniak  ab ;  die  nichtflüchtigen  und  sauerstoffhaltigen  sind 
vielleicht  theil weise  Ammoninmbasen.  Doch  ist  ihre  Constitution  meist 
noch  nicht  genügend  aufgeklärt.  Ein  einziges  Alkaloid  ist  bisher  künst- 
lich dargestellt. 
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DarstelluDg.    Die  flüchtigen  Alkaloide  werden  im  Allgemeinen  durch  Allflemeii 
Destillation  der  sie  enthaltenden  Pflanzen  und  Pflfanzentheile  mit  Wasser  und  ^^^J? 
einem   fixen   Alkali  dargestellt.      Kali    oder   Natron   macht   sie   nämlioh   ans  winnuiff. 
ihren  Salzen,  welche   eben   die  betreffenden  Pflanzen  enthalten,   frei  und  lie 
gehen  dann  mit  den  Wasserdämpfen  über.  —  Die  nicht  flüchtigen   dagegen 
erhält  man  gewöhnlich  auf  die  Weise,  dass  man  die  betreffenden  Pflanzentheile 
mit  Wasser  erschöpft ,   dem    etwas  Salzsäure ,   Schwefelsäure  oder   Essigsäure 
zugesetzt  ist.     Die  Salze  des  Alkalo'ides  enthaltenden  Auszüge    werden   ein- 
gedampft, und  letzteres  aus  dem  Bückstande  durch  kohlensaures  Kalium,  durch 
Kalk  oder  Magnesia  gefällt.     Der  Niederschlag  wird   mit  Alkohol  ausgekocht, 
der  das  Alkalo'id  aufnimmt. 


I.    Flüchtige  Alkaloide.  Fiachtigo 

Alkaloide 

Coniin:  CgHxsN.  Ist  in  allen  Theilen  des  Schierlings  (Conium  Ooniin. 
macülatufn),  am  Reioblichsten  aber,  wie  es  scheint,  den  reifen  Samen  ent- 
halten und  bedingt  die  hohe  Giftigkeit  dieser  Pflanze.  Farbloses,  öliges 
Liquidum  von  0*89  specif.  Gewicht;  riecht  durchdringend  betäubend, 
schmeckt  brennend  and  ist  ein  sehr  heftiges  Gift.  *  Siedet  bei  163*5^, 
löst  Wasser  auf,  welches  sich  beim  Erwärmen  wieder  abscheidet,  da  es 
in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  ist,  wie  in  warmem.  In  Alkohol  und 
Aether  ist  es  in  jedem  Verhältnisse  löslich.  Das  Coniin  ist  eine  starke 
einsäorige  Base,  es  nentralisirt  die  Säuren  vollständig.  Die.Coniinsalze 
sind  zum  Theil  krystallisirbar ,  aber  im  Allgemeinen  sehr  zerfliesslich. 
Coniin-Platinchlorid:  2  (CgHisN)  2HCl,PtCl4,  krystallisirt  in  gelben 
Prismen,  die  in  kochendem  Alkohol  löslich  sind. 

Bei  Zutritt  der  Luft  wird  das  Coniin  ziemlich  rasch  unter  Braun - 
farbung  zersetzt,  wobei  Ammoniak  gebildet  wird.  Aehnlich  verhalten 
sich  seine  Salze.  Oxydirende  Agentien  führen  es  in  normale  Butter- 
säure über.  Leitet  man  trockne  salpetrige  Säure  in  Coniin  ein,  und 
setzt  hierauf  Wasser  zu,  so  scheidet  sich  Azoconhydrin:  CgHieN^O,  als 
hellgelbes  Oel  ab,  welches  mit  Phosphorsäureanhydrid  erhitzt,  in  Stick- 
stoff, Wasser  und  den  flüssigen  Kohlenwasserstoff:  Conylen:  C^Hi^,  zer-  conyieiu 
fallt.  Letzteres  ist  dem  Acetylen  ähnlich,  und  vereinigt  sich  direct  mit 
1  Mol.  Brom. 

Methylconiin:  CsHx4(CH3)N,   fludet  sich  häufig  im  rohen  Coniin  Methyl- 
des  Handels,  und  wird  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Coniin  in  Aethyi"" 
der  Wärme  und   im  zugeschmolzenen   Rohre  erhalten.      Aethylconiin^®**"^*"' 
Cg  Hi4  (Cj  IIj)  N,  wird  in  analoger  Weise  dargestellt.     Beide  Basen  gehen 
durch  abermalige  Behandlung  mit  den  Jodiden   der   Alkoholradicale   in 
die  Jodide  der  Ammoniumbasen  Diäthylconiumhydroxyd   und  Me- 
thyläthylconiumhydroxyd  über,  aus  welchen  durch  Behandlung  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  die  Basen  selbst  abgeschieden  werden. 

Das  Coniin  ist,   wie  aus  allen  diesen   Thatsachen   hervorgeht,  eine 

Imidbase,  der  wahrscheinlich  die  rationelle  Formel    ^    ^ttI^  zukommt. 
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•Stellung.  Darntellung.     Man   erhält   Coniin  am    leichtesten  durch  Destillation  der 

Schierlingssamen  mit  verdünnter  Kalilauge.  Man  neutralisirt  das  Destillat  mit 
Schwefelsäure,  dampft  ein,  behandelt  den  Bückstand  mit  Alkohol,  der  das 
schwefelsaure  Coniin  löst  und  zerlegt  das  durch  Verdunsten  des  Alkohols  ge- 
wonnene Salz  durch  Destillation  mit  Kalilauge. 

»coniin.  Paraconüii :  CgHisN.     Diese  mit  dem  Coniin  isomere  Base  bildet 

sich  bei  der  Behandlung  von  (normalem)  Bntylaldehyd  mit  alkoholischem 
Ammoniak,  wobei  zunächst  eine  nicht  näher  studirte  Base :  Dibatyraldin: 
CgHnNO,  entsteht,  welche  aber  mit  wenig  Alkohol  längere  Zeit  auf  180 
bis  200®  in  einem  verschlossenen  Gefasse  erhitzt  in  Paraconiin  übergeht- 
Gleicht  dem  Coniin  in  Geruch,  physiologischer  Wirkung,  specif.  Gewicht 
(0-913  bei  0^)  und  Siedepunkt:  168  bis  170«,  ist  aber  optisch  inactiv 
und  hat  eine  vom  Coniin  abweichende  Constitution  insoferne,  als  es  keinen 
durch  Alkoholradicale  vertretbaren  Wasserstoflf  mehr  enthält;  mit  Jodäthyl 
liefert  es  nicht  Aethylconiin ,  sondern  das  Jodid  einer  Ammoniumbase. 
Es  erscheint  demnach  als  Nitrilbase. 

»hydriji.  Conhydrin :  CgHijNO,  ist  eine  in  Coniummactilatum  neben  Coniin 

vorkommende  organische  Base  genannt,  die  farblose,  irisirende  Krystall- 
blättchen  darstellt,  welche  schon  unter  100®  C.  vollständig  sublimiren. 
Das  Conhydrin  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  reagirt  stark 
alkalisch,  und  kann  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreiben.  Durch 
wasserfreie  Phosphorsäure  wird  es  unter  Verlust  von  1  Mol.  Wasser  in 
Coniin  übergeführt.      Das  Conhydrin  ist  nicht  so  giftig,  wie  das  Coniin. 

M)tin  Nicotin:  C10H14N2.     Ist  in  den  Blättern  und  Samen  der  verschie- 

denen Tabackssorten  (Nicotiana  Tabacum)  in  wechselnder  Menge 
enthalten.  Feiner  Havannataback  enthält  nur  etwa  2  Proc,  in  schlechte- 
ren Tabackssorten  sind  bis  zu  7  Proc.  enthalten.  Auch  der  Tabacksrauch 
enthält  Nicotin.  Farbloses,  an  der  Luft  bald  nachdunkelndes,  öliges 
Liquidum  von  1*048  specif.  Gew.  Es  schmeckt  brennend,  hat  einen 
schwachen,  beim  Erhitzen  jedoch  betäubenden  Tabacksgeruch ,  und  ist 
höchst  giftig.  Es  siedet  bei  250^ C.  unter  partieller  Zersetzung,  lässt 
sich  aber  im  Wasserstoffgasstrome  unzersetzt  destilliren.  Das  Nicotin 
löst  sich  ziemlich  schwer  in  Wasser,  ist  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  and 
Aether.  Es  reagirt  alkalisch,  ist  eine  zweisäurige  Base  und  bildet  mit 
Säuren  leicht  lösliche,  schwierig  krystallisirbare  Salze.  Nicotin -Pla- 
tinchlorid: C10H14N2,  2  HCl,  PtCU,  ist  ein  gelber,  in  Weingeist  wenig 
löslicher  Niederschlag. 

Mit  Brom  in  ätherischer  Lösung  behandelt,  liefert  das  Nicotin  brom- 
wasserstoffsaures  zweifach  gebromtesNicotinbromid,  CioHi^Br^ 
NsBrjfHBr,  in  hellrothen  glänzenden  Prismen,  die  beim  Kochen  mit  Was- 
ser in  bromwasserstoffsaures  Dibromnicotin,  CioHijBrjNjjHBr, 
übergehen.  Kali  scheidet  daraus  Dibromnicotin  ab,  welches  weisse  na- 
deiförmige, in  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle  darstellt.  Bei  der  Oxydation 
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mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure entsteht 

Nicotin  säure:  C10H3N2O3,  concentrisch  gruppirte  Büschel  färb-  Nicotin- 
loser  Krystalle,  in  höherer  Temperatur  schmelzend  und  ohne  Zersetzung 
snblimirend,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  und  in  Alkohol  leich- 
ter löslich,  unlöslich  in  Aether.  Zeigt  das  Verhalten  einer  Amidosäure 
und  verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Metallen  zu  salzartigen  Verbin- 
dungen .  Liefert  auch  ein  prachtvoll  krystallisirend  es  salzsauresPlatin- 
doppelsalz.  Ihr  Calciumsalz  mit  Kalk  destillii-t,  liefert  Pyridin  (s. 
unten);  mit  Brom  und  Wasser  auf  120^  erhitzt,  spaltet  sie  sich  in  Koh- 
lensäure, Bromoform  und  brom wasserstoffsaures  Pyridin. 

Das  Nicotin  muss  als  eine  Nitrilbase  betrachtet  werden,  denn  mit 
Jodäthyl  behandelt,  geht  es  in  das  Jodid   einer  stark  alkalischen,  nicht 
flüchtigen  Ammoniumbase:  Aethylnicotinhydroxyd,  über.     Seine  Aethyi 
rationelle  Formel  dürfte  daher  sein:  ^ydhydrat 


^^HjmJN^oderCioniJ'lN.,. 


Darstellung.    Tabacksblätter  werden   wiederholt  mit  schwefelHäurehalti-  Dantollung 
gem  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  wird  eingedampft,  lüerauf  mit  kaustischem 
Kali  destillirt,  und  das  Destillat  mit  Aether,  welcher  das  Nicotin  aufnimmt,  ge- 
schüttelt.   Mau  dunstet  den   Aether  ab  und  destillirt  das  rückständige  Nicotiu 
im  Wasserstoffgasstrome. 

Spartein:  C15H36N2.  In  Spartium  scoparium  enthalten.  Frisch  Spariem. 
destillirt  ein  farbloses,  dickflüssiges  Gel,  schwerer  als  Wasser,  von  einem 
Geruch,  der  an  den  des  Anilins  erinnert  und  von  sehr  bitterem  Ge- 
schmack. Es  scheint  ein  narkotisches  Gift  zu  sein,  reagirt  alkalisch  und 
neutralisirt  die  Säuren  unter  Bindung  von  2  Mol.  derselben,  vollstjlndig. 
Bei  287^0.  siedet  es.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  und  wird  in  Be- 
rührung damit  bald  opalisirend.  An  der  Luft  bräunt  es  sich.  Die  Spar- 
teinsalze  sind  grossentheils  amorph.  Das  Platindoppelsalz:  C15II26N3, 
2UCl,PtC]4,  krystallisirt  in  grossen  gelben  Kry stallen. 

Gegen  Jodäthyl  verhält  es  sich  wie  Nicotin  und  ist  eine  keinen  ver- 
tretbaren Wasserstoff  mehr  enthaltende  tertiäre  Diaminbase. 

Darstellung.  Das  Spartein  wird  aus  dem  Pfriemenkraut  dargestellt,  indem  Danteiiunf 
man  das  wässerige  Decoct  der  Pflanze ,  welches  beim  Erkalten  gallerttirtig  er- 
starrt, mit  etwas  salzsäurehaltigem  Wasser  behandelt,  die  salzsaure  Ijösung 
conceutrirt  und  hierauf  mit  Natronlauge  destillirt.  Aus  dem  Destillat  wird 
die  Base  durch  Kochsalz  abgescliieden ,  durch  Natrium  getrocknet  und  durch 
Kectification  gereinigt. 

II.    Nichtflüchtige  Alkaloide. 

£4  gehören  hierher  die  meisten  arzneilich  wichtigen  Pflanzenbasen.  Nicht- 
Sie  sind  gewöhnlich  fest,  meist  krystallisirbar,  geruchlos,  von  bitterem  x^£|aj)ia«. 
Geschmack,  in  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  kochendem  Alkohol. 
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Älkal<yide  des  Opiums, 

\XkaioUe  ^^  Opium,  dem  durch  Einritzen  der  halbreifen  Samenkapsehi  von 

les  Opium«,  papaver  somniferum  ausfliessenden  und  nachher  eingedickte»  Milchsafte, 
einem  sehr  wichtigen  Arzneimittel,  sind  neben  Mekonsäure  und  anderen 
Pflanzensäuren,  bisher  folgende  Alkaloide  nachgewiesen: 

Morphin,  Code'in,  Thebain,  Narcein,  Papaverin,  Narcotin, 
Pseudomorphin,  Rhoeadin,  Mekonidin,  Laudanin,  Codamin, 
Lantophin,  Opianin,  Kryptopin,  Metamorphin,  Protopin, 
Laudanosin  und  Hydrocotarnin.  Es  ist  sehr  fraglich,  ob  alle  diese 
Basen  als  constante  Bestandtheile  des  Opiums  anzusehen  sind,  oder  ob 
sie  nicht  vielmehr  gewissen  Entwickelungsphasen  und  Bodenverhältnissen 
der  Pflanze,  oder  vielleicht  auch  bestimmten  Zersetzungen  und  Ueber- 
gängen  der  constant  vorkommenden  Alkaloide  entsprechen.  Viele  davon 
endlich  sind  nur  in  so  kleinen  Mengen  im  Opium  enthalten,  dass  es 
grosser  Massen  von  Opium  bedarf,  um  sie  daraus  zu  isoliren.  Wir 
werden  daher  nur  die  wichtigeren  Opiumalkaloi'de  näher  besprechen. 
Von  allen  Alkaloiden  sind  Morphin  und  Narcotin  in  den  verschiede- 
nen Opiumsorten  bei  weitem  in  grösster  Menge  vorhanden. 

Horphin.  Morphin:   C17H19NO3  -|~  H2O.      Das  Morphin   ist  das  wichtigste 

aller  Opiumalkaloi'de,  da  von  ihm  die  Wirkung  des  Opiums  abhängig  ist, 
und  es  eines  der  wirksamsten  und  am  häufigsten  angewandten  Arznei- 
mittel darstellt. 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Prismen,  oder  stellt  durch 
Ammoniak  ans  seinen  Lösungen  gefallt,  eine  weisse  pulverige  Masse  dar, 
schmeckt  schwach  bitter  und  besitzt  deutlich  alkalische  Reaction.  Beim 
Erwärmen  schmilzt  es  zuerst  unter  Verlust  seines  Krystallwassers  und 
wird  in  höherer  Temperatur  zersetzt.  In  Wasser,  Aether,  Chloroform 
und  Benzol  ist  es  nur  sehr  wenig  (1  Tbl.  bedarf  1000  Thle.  kaltes  und 
500  Thle.  kochendes  Wasser  zur  Lösung),  in  Alkohol  dagegen  viel 
leichter  löslich.  Mit  1  Mol.  Säure  verbindet  es  sich  zu  Salzen,  welche  im 
Allgemeinen  leichter  löslich  sind;  aus  ihren  Lösungen  wird  es  aber 
durch  Ammoniak,  ebenso  durch  andere  Alkalien,  oder  alkalische  Erden 
gefällt.  Im  Ueberschuss  der  Letzteren  ist  der  Niederschlag  wieder 
löslich.  Das  Morphin  wirkt  rein  narcotisch  und  ist  daher  in  grösseren 
Dosen  ein  heftiges  tödtliches  Gift.  Seine  Auflösungen  bewirken  eine 
Drehung  der  Polarisationsebene  nach  links. 

Eine  Auflösung  von  Morphin  in  concentrirtcr  Schwefelsäure  auf 
100®  C.  erwärmt,  färbt  sich  nach  dem  Erkalten  mit  einem  Tropfen  Sal- 
petersäure versetzt,  prachtvoll  blutroth  (Erkennungsmittel  för  Mor- 
phin). Aehnlich  wirkt  onterchlorigsaures  Natrium.  In  Berühmpg  mit 
Zucker  und  Schwefelsäure  färbt  es  sich  schön  purpurroth.  Eisenchlorid 
bewirkt  in  der  neutralen  schwefelsauren  Lösung  des  Morphins  eine  vorüber- 
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gehende,  dunkelblaue  Färbung.     Wird  Morphin  mit  Natronkalk  whitot, 
80  entwickelt  sich  Methylamin. 

Da  die  Wirkungen  der  Morphinsalze  denen  des  Morphins  vollkom-  Morphin- 
men  gleichen,  und  de  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich  sind,  wer- 
den sie  in  der  Medicin  vorzugsweise  angewendet,  und  zwar  namentlich 
das  essigsaure  und  das  salzsaure  Morphin. 

Salzsaares  Morphin:  CiyHiqNOsjHCI  +  3H2O.    Krystallisirt  in  feinen  S^lawurei 
Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.     Platinchlorid  erzeugt     ®^^^' 
in  seinen  Lösungen  einen  gelhen  Niederschlag  von  Horphin-Platinchlorid: 
2  (C17H19N  Og)  2HC1,  PtCl4, 

Essigsaures  Morphin,  das  wohl  am  häufigsten  angewendete  Präparat,  Essigsaures 
bildet  zerfliessliche,  in  Wasser  leicht  lösliche  kleine  Nadeln,  oder  ein  weisses, 
sehr  bitter  schmeckendes  Pulver.  ^"^ 

Schwefelsaures  Morphin:  2  (CiTHxgNOgjHaSO^  +  5HaO,  krystallisirt  Schwefel- 

.,        ,..  ,        f^.  saures 

m  seidenglanzenden  Prismen.  Morphiu. 

Das  Morphin  ist  eine  tertiäre  Aminbase;  es  enthält  keinen  vertret- 
baren Wasserstoff  mehr;  denn  behandelt  man  es  mit  Jodäthyl,  so  erhält 
man  das  Jodid  einer  Ammoniumbase:  Ci9n34N03,J. 

Im  Uebrigen  ist  seine  Constitution  unbekannt. 

Darstellung.  £s  giebt  viele  Methoden  der  Gewinnung  des  Morphins.  DarsteUung 
Eine  der  zweckmässigsten  ist  folgende:  Man  erschöpft  das  Opium  mit  Wasser, 
setzt  Kalkmilch  im  üeberschuss  zu,  wodurch  das  anfänglich  mit  der  Mekon- 
säure  und  anderen  Basen  gefällte  Morphin  wieder  gelöst  wird,  und  fugt  zu 
der  concentrirten  Lösung  Salmiak,  wo  dann  das  Morphin  gefallt  wird,  indem 
der  Salmiak  sich  mit  dem  Kalk  in  Chlorcalcium  und  freies  Ammoniak  um- 
setzt, in  welchem  das  Morphin  unlöslich  ist.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  wird  es  gereinigt. 

Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  bei  150^,  durch  Er- 
hitzen von  salzsaurem  Morphin  mit  concentrirter  Chlorzinklösung,  ebenso 
aber  auch  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geht  das 
Morphin  unter  Wasseraustritt  in  eine  sehr  merkwürdige  neue  Base 
über,  in 

Apomorphin:  CijHijNO^j,  im  freien  Zustande  ein  weisses,  sich  Apo- 
aber  an  der  Luft  rasch  grün  färbendes  Pulver,  löslich  in  Wasser,  Alko-  "^'^ 
hol,  Aether  und  Chloroform.  Das  einmal  grün  gewordene  Apomorphin 
löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  grüner,  in  Aether  und  Benzol  mit 
rosapurpumer,  in  Chloroform  mit  violetter  Färbung.  Einsäurige  Base. 
Die  Base  selbst,  sowie  ihre  Salze  haben  eine  von  dem  Morphin  total  ab- 
weichende physiologische  Wirkung.  Sie  bewirken  nämlich  in  sehr  klei- 
ner Dose  schon  Erbrechen. 

Codein,  Methylmorphin:  Ci^jH-^iNOa  +  H.jO.      Krystallisirt  in  Codein. 
grossen  vierseitigen  Prismen  des  rhombischen  Systens  mit   1   Mol.  Kry- 
stallwasser,  wasserfrei  aber  in  Octaödem.   Es  zeichnet  sich  vor  den  übri- 
gen Opiumalkaloiden  durch  seine  viel  leichtere  Löslichkeit  in  Wasser  aus; 
es  schmilzt  bei  lÖO^C,  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur,  reagirt  alka- 
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lisch  und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich;  auch  in  Ammoniak 
ist  es  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Kali.  Es  scheint  ehenfalls  narcotisch 
zu  wirken. 

Die  Codemsalze  sind  neutral,  krystallisirhar  und  in  Wasser  löslich. 

Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  bildet  sich  zunächst  das 
salzsaure  Salz  einer  chlorhaltigen  Base:  salzsaures  Chlorocodid, 
CisHjoClNOajHCl,  aus  welchem  durch  kohlensaures  Natrium  die  chlor- 
haltige Rase  als  weisses  Pulver  gefällt  wird.  Wird  aber  salzsaures  Chloro- 
codid oderCodei'n  längere  Zeit  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140  bis  150^ 
erhitzt,  so  entstehen  Apomorphin  und  Chlor methyl.  Chlorwasserstoff- 
saures Chlorocodid  mit  Wasser  auf  130  bis  140^  erhitzt,  spaltet  sich  in 
Salzsäure  und  salzsanres  Code'in.  Bei  kurzem  Erhitzen  von  salzsaurem 
Codein  mit  concentrirter  Chlorzinklösung  auf  170  bis  180®  entsteht 
salzsaurcs  Apocodein,  CisHi3N02,HCl,  aus  welchem  Salze  durch 
Behandlung  mit  Natriumcarbonat  Apocodein,  C18H19NO2,  eine  gnmmi- 
artige  röthliche  Base  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  giebt  es  Methylamin  und  Trimethylamin. 

[)ar»tellung.  Darstellung.    Das  Codeiu  wird  durch  Ammoniak  nicht  geßiUt,  es  bleibt 

daher  bei  der  Darstellung  des  Morphins  in  der  LöRung,  aus  der  man  Morphin 
und  Narcotin  durch  Ammoniak  abgeschieden  bat.  Die  Lösung  wird  einge- 
dampft, aus  der  concentrirten  Lösung  das  Codein  durch  Kali  gefällt,  und  der 
Niederschlag  mit  Aether  behandelt,  der  das  Code'in  aufnimmt  und  beim  Ver* 
dimsten  in  Kry stallen  absetzt. 

üarcotin.  Narcotiii:  C22H23NO7.    Das  Narcotin  krystallisirt.  in  kleinen  rhom- 

bischen Prismen,  ist  ohne  Geschmack  und  ohne  Reaction  auf  Pflanzen- 
farben, in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich,  dagegen  löslich  in  Alkohol  and 
Aether.  Seine  Lösungen  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Bei 
176*^C.  schmilzt  es,  wird  aber  in  höherer  Temperatur  zersetzt.  Die 
physiologischen  Wirkungen  des  Narcotins  sind  nicht  genügend  Consta- 
tirt,  jedenfalls  ist  es  weniger  giftig,  als  das  Morphin.  Es  ist  eine  nur 
schwache  einsäurige  Salzbasis,  die  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze  bil- 
det, die  theilweise  durch  Wasser  schon  zersetzt  werden.  Sie  schmecken 
bitter  und  werden  aus  ihren  Auflösungen  durch -Kali  und  Kalk  geföUt 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Narcotin  zu  einer  gel- 
ben Lösung  auf,  welche  beim  Erwärmen  zuerst  blutroth,  dann  dunkel- 
violett  wird.  Erhitzt  man  es  mit  Wasser  auf  250^,  so  bildet  sich  Tri- 
methylamin; erhitzt  man  es  mit  Chlor-  oder  Jodwasserstoffsäure,  sor 
treten  successive  drei  Methylgruppen  als  Methylchlorid-  oder  Jodid  aus, 
und  es  bilden  sich  drei  neue  noch  wenig  studirte Basen :  Dimethylnor- 
narcotin:  C21H21NO7,  Methylnornarcotin:  CjoHi9N07,  und  Nor- 
narcotin:  C19H17NO7. 

tfoooniu.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  spaltet  sich  das  Narcotin  in  Meco- 

nin:  C10U10O4,  einen  im  Opium  fertig  gebildeten  indifferenten,  leicht 
löslichen  krystallisirbaren  Körper  und  in 

^  Cotamin:  Ci^HisNOs,  eine  starke,  in  farblosen  Prismen  krystalli* 
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sirende  organische  Base,  die  deutlich  alkalisch  reagirt,  sehr  bitter 
schmeckt,  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich  ist  und  sich  mit  Sänren  zu 
wohl  krystallisirharen  Salzen  vereinigt.  Das  Platindoppelsalz  erhält  man 
auch  unmittelbar  durch  Behandlung  von  Narcotin  mit  Platiuchlorid. 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  geht  es  in  eine  stickstoff- 
freie Säure:  Cotarninsäure:  C11H12O5,  die  wahrscheinlich  zweibasisch 
ist,  in  gut  krystallisirende  Apophyllensäure:  GsHjNOi,  und  in  sal- 
petersaures Methylamin  über. 

Oxydirende  Agentien  verwandeln  Narcotin  inCotarnin,  Opian säure 
(S.  592)  unter  Umständen  (bei  Anwendung  verdünnter  Salpetersäure) 
auch  in  Hemipinsäure  (S.  592)  und  Meconin. 

Darstellung.  Das  Narcotin  wird  aus  dem  Opiumautizuge  durcli  Ammo-  Darstellung 
niak,  zugleich  mit  Morphin  gefiillt.  Behandelt  man  diesen  Niederschlag  mit 
Aether,  so  löst  dieser  das  Narcotin  auf.  Ein  ppx>sser  Theil  des  Narcotins,  wel- 
ches im  Opium  enthalten  ist,  bleibt  aber  bei  der  Extraction  desselben  mit 
Wasser  ungelöst  zurück,  und  kann  daraus  durch  salzsäurehaltiges  Wasser  aus- 
gezogen werden.  Aus  dieser  Lösung  fallt  man  es  durch  kohlensaures  Na- 
trium aus. 

Thebain:  CigHaiNOs.     Farblose  Kiystalle,  alkalisch  reagirend,  von  Thebain 
scharfem  Geschmack  und  wenig  löslich  in  Wasser.     Das  salzsaure  Salz 
ist  sehr  giftig  und  geht  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  zwei  isomere 
Basen:  Thebenin  und  Thebaicin  über. 

Narce'üi:  C33H39NO9.     Farblose,  kleine  Prismen  von   schwach  bit-  Naroein. 
lerem  Geschmack,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 
Bei  145®  schmelzbar.     Wird  von  Jod  blau  wie  Stärke  geförbt,  wenn 
nicht  ein  zu  grosser  Ueberschuss  von  Jod  angewendet  wird.       Wirkt 
Bchlafbringend. 

Papaverin:  C31H91NO4.  In  Wasser  unlösliche,  farblose  Prismen;  Paimverin. 
giebt  schön  krystallisirte  Salze,  wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
blan  und  ist  nicht  giftig.  Geht  durch  verdünnte  Salpetersäure  leicht  in 
Nitropapaverin:  CjiHjoCN 0^)04,  über, farblose, dünne, bei  163®  schmel- 
zende Prismen,  sich  am  Lichte  rasch  gelb  färbend.  Liefert  mit  Säuren 
krystallisirbare  Salze. 

Oxymorphin  (Pseudomorphin):  C17H19NO4.  Glänzendes,  aus  Oxy- 
feinen  Nadeln  bestehendes  Pulver.  Nur  in  Alkalien  löslich.  Auch  die  ^^^ 
Salze  sind  schwer  löslfbh. 

Bhoeadin:  CaiH^iNOe-     Kleine  weisse,  bei  232^  schmelzende  Pris-  Rhoeadin. 
men,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Ammo- 
niak, Sodalösung  ^d  Kalkwasser;  theil  weise  sublimirbar.     Nicht  giftig. 
Ist  im  Opium,  aber  auch  in  Papaver  Rhoeas  enthalten. 

Die  Formeln  der  übrigen  aus  dem  Opium  dargestellten  Alkaloide  sind: 

Mekonidin:  CaiH)3N04,  Laudanin:  C9ons5N04,  Codamin:  Formein  d« 
C,oH,3N04,  Lantophin:  Ca3H35N04,  Kryptopin:  C31H23NO5,  Proto-  o^aiki^ 
pin:  CaoHi9N05,Iiaudano8in:CaiHi7N04,Hydrocot«niin:Ci,Hi5N08.  *****•• 
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In  den  Rinden  verschiedener  Cino^kmo- Arten,  die  unter  der  generel- 
len Bezeichnung  Chinarinden  in  den  Handel  gebracht  werden  und 
sehr  wirksame  Arzneimittel  darstellen,  kommen  neben  Chinasäure,  China- 
gerbsäure,  Chinaroth,  anorganischen  Salzen  u.  dgl.  verschiedene  Alka- 
loi'de vor,  von  denen  die  wichtigsten  die  Basen  der  echten  Chinarinden: 
Chinin  und  Cinchonin  sind. 

Ausserdem  gehört  hierher  das  dem  Chinin  isomere  Conchinin, 
das  dem  Cinchonin  isomere  Cinchonidin,  und  die  nur  in  gewissen 
Chinarinden  vorkommenden  Basen:  Pari  ein  (Zusammensetzung  unbe- 
kannt), Chinamin,  C20H26N2O2,  und  Paytin,  C21H24N2O2. 

Man  nimmt  an,  dass  in  den  gelben  Rinden,  besonders  China  regia, 
das  Chinin  vorherrsche,  in  den  grauen  das  Cinchonin,  während  in  den 
rothen  beide  Basen  etwa  in  gleicher  Menge  vorhanden  wären.  Die  an- 
deren Alkaloi'de  scheinen  auf  einzelne  Rinden  beschränkt  zu  sein.  Das 
wichtigste  von  allen  diesen  Alkalo'iden  ist  das 

Chinin:  C20H24N2O2.  Aus  ätherischer  Lösung  krystallisirt  diese 
Base  mit  3  Mol.  Krystallwasser  in  seideglänzenden  Nadeln,  ans 
seinen  Lösungen  in  Säuren  wird  es  aber  als  weisser  käsiger  Niederschlag 
gefällt,  der  zu  einer  weissen  erdigen  Masse  eintrocknet.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  sehr  wenig  löslich,  auch  in  kochendem  ziemlich  schwierig; 
1  Tbl.  Chinin  bedarf  nämlich  900  Thle.  kochendes  Wasser  zur  Auflösung; 
leichter  löslich  ist  es  übrigens  in  Kalkwasser  und  solchem,  welches  etwas 
Ammoniak  oder  Chlorkalium  enthält.  In  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich 
leicht  auf.  Seine  Lösungen  fluoresciren.  Alkoholische  Lösungen  des 
Chinins  lenken  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links  ab.  Das 
Chinin  schmeckt  intensiv  und  nachhaltig  bitter,  reagirt  alkalisch  und 
schmilzt  erhitzt  zu  einer  harzartigen  Masse,  bei  etwa  120®  C;  in  höherer 
Temperatur  zersetzt  es  sich. 

Chinin  wirkt  mit  grosser  Sicherheit  fiebervertreibend,  und  dem  Ge- 
halte an  diesem  Alkalo'ide  verdanken  auch  die  Chinarinden  ihren  Ruf  als 
Fiebermittel. 

Das  Chinin,  eine  zweisäurige  Base,  verbindet  sich  mit  Säuren  lu 
neutralen  und  sauren  Salzen.  Die  meisten  «ind  krystaUisirbar,  sie 
schmecken  intensiv  bitter  und  werden  ausser  durch  Alkalien^  Platin- 
chlorid  und  Gerbsäure,  auch  durch  Oxalsäure  gefällt.  Die  neutralen 
Salze  sind  in  Wasser  ziemlich  schwierig  löslich,  die  sanren  reagiren 
sauer  und  sind  leicht  löslich.  Setzt  man  zur  Lösung  eines  Ghininsalies 
Chlorwasser  und  hierauf  sogleich  kaustisches  Ammoniak,  so  färbt  sie  sich 
schön  grasgrün.  Man  benutzt  dieses  Verhalten  zur  Erkennung  des 
Chinins,  da  es  sehr  charakteristisch  und  in  hohem  Ghrade  empfindlich  ist 

Schwefelsaures  Ohinin,  neutrales:  2(02oHs4N202)H2S04  -|~  8H|0. 
Dieses  Salz  ist  das  in  der  Medicin   als  febrifugum  am   häufigsten  gebrancbte 
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Chininpräparat.  Eb  krystaUisirt  in  langen  glänzenden  Nsuleln,  die  an  der  Luft 
bald  KrystaUwasser  verlieren  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen.  In  reinem 
Wasser  ist  es  schwierig,  in  angesäuertem  leicht  löslich,  ebenso  in  Alkohol. 
Seine  Lösungen  zeigen  die  Erscheinung  der  Fluorescenz  (sie  schillern  pracht- 
voll blau)  in  ausgezeichnetem  Grade.    Eh  schmeckt  intensiv  bitter. 

Schwefelsaures  Chinin,  einfach  saures:  C9oH24N302,H2S04-|-7H20, 
ist  ebenfalls  krystallisirbar.  Längere  Zeit  bei  lOO^'C.  getrocknet,  leuchtet  es 
im  Dunkeln.    Es  ist  leicht  löslich. 

Schwefelsaures  Chinin,  zweifac]}  saures,  C20H24N2O2,  2H2SO4 
-|-  7H2O,  erhält  man,  wenn  man  das  einfach  saure  Salz  in  überschüssiger 
verdünnter  Schwefelsäure  löst  und  die  Lösung  über  Schwefelsäure  concentrirt. 
Zarte,  weisse  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  kaltem,  noch  leichter  in  heissem 
"Wasser,  schwieriger  in  Weingeist.  Am  Lichte  färben  sich  die  Krystalle  braun- 
roth.    Die  wässerigen  Lösungen  des  Salzes  zeigen  ausgezeichnete  Fluorescenz. 

Versetzt  man  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  Essigsäure  und 
alkoholischer  Jodtinctur,  so  scheiden  sich  alsbald  Krystalle  einer  ebensowohl 
durch  ihre  Zusammensetzung,  wie  durch  ihr  optisches  Verhalten  merkwürdigen 
Verbindung:  des 

Schwefelsauren   Jodchinins:    C20H24N2O2J2)  H2SO4   -f-   5H2O,   aus.  Schwefel- 
Dasselbe  krystaUisirt  in  grossen  dünnen  Platten,  welche  das  Licht  wie  Tur-  j^d^hinin. 
mahn   polarisiren.    Im   reflectirten  Lichte   erscheinen   sie  ginin  metaUglänzend, 
wie  die  Flügeldecken  der   Canthariden,  im   durchfallenden   fast  farblos.    Legt 
man  zwei  Platten  so  aufeinander,  dass  sich  ihre  Längsrichtungen  im  rechten 
Winkel  schneiden,  so  lassen  sie  kein  Licht  mehr  durch. 

Salzsaures  Chinin  (einfach  saures),  C20H24N2O2HCI  +  iVsBI«^» 
krystaUisirt  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  sind.  Auch  dieses  Salz  wird  als  Arzneimittel  vielfach  an- 
gewendet.    Ebenso  das  valerian saure  Chinin. 

Darstellung  des  Chinins.  Das  Chinin  ist  am  reichlichsten  in  der  DanteUun 
Königs-Chinarinde:  China  regia  von  (Snchona  Calisaya  (2  bis  3  Proc.  neben  0*2 
bis  0*3  Proc.  Cinchonin)  enthalten  und  wird  daraus  gewonnen,  indem  man  die 
Binde  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  erschöpft,  aus  der  Lösung  durch  koh- 
lensaures Natrium,  oder  Magnesia  die  Basen  ausfällt,  und  aus  dem  Niederschlage 
das  Chinin  durch  Aether  auszieht.  Das  schwefelsaure  Chinin  erhält  man  im 
Grossen,  indem  man  die  Chinarinden  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  erschöpft, 
die  Lösung  durch  kohlensaures  Natrium  fällt  und  den  Niederschlag  mit  kochen- 
dem Alkohol  behandelt.  Man  neutralisirt  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, und  erhält  beim  Verdunsten  schwefelsaures  Chinin  krystaUisirt,  während 
schwefelsaures  Cinchonin  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Das  Chinin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase,  denn  es  giebt  mit  Jod- 
methyl  und  Jodäthyl  nichtflüchtige,  stark  alkalische  Ammoniumbasen. 

Cinchonin:  C20H24N2O.  KrystaUisirt  in  kleinen  vierseitigen  Pris-  Cinchonin 
men,  die  intensiv  bitter  schmecken,  in  kochendem  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  leichter,  aber  gar  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Die  Lösungen 
reagiren  alkalisch.  Bei  257^  C.  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur.  Es  wirkt  weniger  fiebervertreibend  als  das  Chinin,  gleicht 
ihm  aber  in  seinem  übrigen  Verhalten  sehr.  Seine  Lösungen  sind 
dextrogyr.   Mit  Kalihydrat  erhitzt,  liefert  es  wie  auch  das  Chinin  Chino- 
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lin  und  homologe  Basen  (s.  u.);  es  bildet  mit  Säuren  zwei  Reihen  von  Salzen, 
die  denen  des  Chinins  gleichen,  aber  leichter  löslich  sind  als  diese.  Das 
neutrale  schwefelsaure  Cinchonin  bildet  grosse  perlmutterglänzende 
Krystalle. 

Mit  Chlor  und  Brom  liefert  das  Cinchonin  Substitutionsderivate. 
Behandelt  man  Dibromcinchonin:  C3oH23Br2N2  0,  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  so  erhält  man  eine  dem  Chinin  isomere,  aber  damit  nicht 
identische  Base:  Oxycinchonin.  Bei  der  Oxydation  mit  rauchender 
Salpetersäure  geht  Cinchonin  in  Cinchoninsäure:  C20H14N2O4.  über. 
Diese  aber  verwandelt  sich  bei  fortgesetzter  Oxydation  in  zwei  isomere 
Säuren,  Chinolsäure  und  Cinchomeronsäure:  C11H9N2O6. 

Cinclioninsäure:  C20H14N2O4,  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung, 
wenn  nicht  zu  lange  gekocht,  mit  4  Mol.  Erystallwasser  in  demant- 
glänzenden, prismatischen  ErystaUen,  welche  an  der  Luft  verwittern,  sehr 
schwer  löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aether,  aber  löslich  in  Wasser 
sind.  Die  Krystalle  werden  unter  Wasser  erhitzt^  milchweiss.  Nach  an- 
haltendem Kochen  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  wasserfreie  Säure 
in  dem  Caffei'n  ähnlichen  feinen  Nadeln,  die  in  Wasser  viel  löslicher  sind, 
wie  die  wasserhaltige  Säure.  Ihre  verdünnten  Lösungen  liefern  bei 
freiwilliger  Verdunstung  wieder  Krystalle  der  wasserhaltigen  Säure.  Die 
Cinchoninsäure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  und  ist  eine  starke  zwei^ 
basische,  krystallisirende  Salze  bildende  Säure.  Mit  Platin chlorid  liefert 
sie  ein  in  orangegelben  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz:  C20H14N2O41 
2HCl,PtCl4.  Mit  rauchender  Salpetersäure  in  zugeschmolzenen  Röhren 
oxydirt  zerfallt  sie  geradeauf  in  zwei  isomere  Säuren : 

a)  Chinolsllure:  CnH3N206,  leichte  wollige  Krystallnadeln,  unlös- 
lich in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  am  leichtesten  in 
Wasser,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Mineralsäure  oder  Essigsaure. 
Aetzkali  oder  Ammoniak  färben  sie  vorübergehend  lebhaft  carminroth. 
Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  einer  sehr  losen  Verbindung.  Mit  Aetz* 
kali  geschmolzen  liefert  sie  Kaliumnitrat,  mit  Brom  Hexabromchino- 
lin:  C9HBreN.     Die  Säure  ist  nichtflüchtig. 

b)  Cinchomeronsäure :  Ca  HsN2  0«,  warzenförmig  vereinigte  Nadeln, 
wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  am  Besten  in  salpeter- 
säurehaltigem  Wasser.  Nichtflüchtig.  Die  Säure  ist  dreibaaisch  und 
liefert  krystallisirende  Salze.  Liefert  kein  Platindoppelsalz  and  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  kein  Kaliumnitrat.  Dir  Calciumsalz  mit  über- 
schüssigem Kalk  destillirt,  giebt  Pyridin  (s.  unten).  Mit  rauchender 
Salpetersäure  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt,  giebt  sie 

Oxycinchomeronsäure:  CiiHgNsOg.  Farblose,  zu  Krusten  ver- 
einigte glänzende  Blättchen  und  Tafeln,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist, 
wenig  in  Aether.  In  ihren  stark  saiier  schmeckenden  Lösungen  bringt 
Eisenvitriol  eine  blutrothe  Färbung  hervor,  die  auf  Zusatz  von  S&uren 
verschwindet.  ' 
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Behandelt  man  Cinchomeronsäure  oder  Oxycincbomeronsäure  mit 
Natrium  amalgam,  so  entweicht  sämmtlicher  Stickstoff  als  Ammoniak  und 
man  erhält  ^ 

Cinchonsäure:  CiiHi4  09.     Schwierig  krystallisirbarer  Symp,  von  (HndiMm- 
stark  und  angenehm  saurem  Geschmack,  nichtfluchtig,  amorphe  Salze     ^"^ 
liefernd.     Liefert  bei  der  trockenen  Destillation 

Pyrocinclionsäure:  C10H10O5,  neben  Kohlensäure  und  Wasser.  Pyrocin- 
Bei  95^  schmelzende  Krystallmasse ,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  ^  ^^  ^ 
Aether.  Verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen.  Aus  Aether  kry- 
stallisirend  tafelförmige,  gut  ausgebildete,  perlmutterglänzende  Krystalle. 
Ihre  Salze  sind  schwer  rein  darzustellen.  Giebt  mit  Natriumamalgam 
erhitzt  die  wenig  studirte,  grösstentheils  sublimirbare  Hydropyrocin- 
chonsäure:  CioHigOj. 

Darstellung.    Am  reichsten  an  Cinchonin  (über  2  Proc.)  sind  die  grauen  Dantoiiu 
Chinarinden  (China  Lcxa^  China  Iluanuco),    Die  DarsteUung  des  Cinchonins,  resp. 
die  Trennung  desselben  von  Chinin  ist  beim  Chinin  angegeben.    Sie  beruht  auf 
der    leichteren   Krystallisirbarkeit   des   schwefelsauren    Chinins,    oder   auf  der 
Löslichkeit  des  Chinins  in  Aether. 

Auch  das  Cinchonin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase. 

Conchinin:  C20H24N2O2  +  SHjO.  Diese  dem  Chinin  isomere  Conchini 
Base  findet  sich  vorzüglich  in  der  sogenannten  Pitayarinde  in  ziem- 
licher Menge,  aber  auch  in  China  amygdaHifolia  und  ovcUa,  sowie  in  ostin- 
discher Calisayarinde  und  in  dem  Chinoidin,  einem  harzartigen,  braunen, 
durch  Fällung  der  Mutterlangen  des  Chinins  mit  Alkalien  erhaltenen 
Ilandelsproducte,  welches  als  billiges  Fiebermittel  Anwendung  findet. 

Erystallisirt  in  grossen,  glasglänzenden  Prismen,  die  in  Aether  sehr 
schwer,  in  Alkohol  aber  leicht  löslich  sind,  beim  Erhitzen  schmelzen  und 
sich  in  höherer  Temperatur  zersetzen.  Die  Lösungen  drehen  die  Polari- 
sationsebene des  Lichtes  nach  rechts.  Die  Conchininsalze  unterscheiden 
sich  von  den  Chininsalzen  hauptsächlich  dadurch,  dass  sie  in  Wasser 
leichter  löslich  sind.  Das  salzsaure  Salz:  C20H24N2O3, 2  HCl  -|-  H^O, 
ist  am  leichtesten  löslich  in  Alkohol.  Die  wässerige  fluorescirende  Lö- 
sung giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  grüne  Färbung.  Das  neu- 
trale schwefelsaure  Salz  ist  2(C2oH24NaOa)H2S04  +  2H2O. 

Cinohonidin:   C20H24N2O.      Diese    dem    Cinchonin    isomere    Base  cinchoni 
kommt  in  einigen  Chinarinden  des  Handels:  namentlich  der   Cinchona 
rosulentüj  einer  Subspecies  der  Cinchona  siiccirubra  vor. 

Wasserfreie,  grosse,  glasglänzende  Krystalle,  die  bei  175<^C.  schmel- 
zen und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  In  Aether  sind  sie  ziem- 
lich schwer  löslich,  leicht  dagegen  in  Weingeist.  Seine  Lösungen  drehen 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links,  «während  die  des  damit 
isomeren  Cinchonins  dieselbe  nach  rechts  drehen.  Das  Salzsäure  Salz: 
C2oU24N20,HCl  -|-  2H2O,  krystaliisirt  in  wohlaosgebildeten  monoklinen 
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Doppelpyramiden.  Liefert  mit  Brom  und  dann  mit  Kali  behandelt 
Bioxyci^ichonidin:  C20H24N3O3. 

linamin.  ChiTiaTniTi:  C20H36N3O2,  in  der  China  succirübra  in  kleiner  Menge 

vorkommend,  stellt  lange,  weisse,  leichte  Prismen  dar,  die  bei  172® 
schmelzen;  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  kochendem,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  siedendem  Aether,  Ligroi'n  und  Benzin.  Die  freie 
Base  schmeckt  kaum  bitter,  wohl  aber  zeigen  die  Salze  ausgesprochen 
bitteren  Geschmack.  Die  Lösungen  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nach  rechts  ab,  fluoresciren  nicht  und  reduciren  Goldlösung.  Ist  eine 
einsäurige  Base  und  liefert  krystallisirbare  Salze.  Das  Platindoppelsalz 
ist  leichter  in  Wasser  löslich,  wie  jene  aller  übrigen  Chinalkaloide. 

kytin.  Paytin:  C21H24N2O2,   in  einer  von  Payta  ausgeführten    weissen 

Chinarinde  aufgefunden,  und  Paricin  in  der  ostindischen  Galisaya  sttcd- 
rubra  enthalten  und  noch  nicht  analysirt,  verhalten  sich  den  eigentlichen 
Chinaalkaloiden  im  Allgemeinen  ähnlich. 

Als  Chinicin  und  Cinchonicin  bezeichnete  amorphe  Basei»  sind 
Zcrsetzungsproducte  der  krystallisirten. 

Alkaloide  der  Strychneen. 

Jcaioide  In  den  Früchten  und  auch  anderen  Theilen  der  S^r^c^nos-Aiten 

en.^'^^  '  (Familie  Apocyneae),  namentlich   in  den  Samen  und  der  Rinde  ron 

Strychnos  Nux  vomica  und  Strychnos  Ignatii^  ferner  in  dem  Holze  von 

Strychnos  colübrina  sind  zwei  sehr  giftige  Alkaloide  enthalten,  nämlich: 

Strychnin  C21H22N2O2 
Brucin        G2SH26N2O4. 

rychnin.  Strychniii:  C2iH23N202.     Ist  vorzugsweise   in    den    sogenannten 

Brechnüssen:  Ntix  vomica  (Krähenaugen),  enthalten:  den  in  den  Früch- 
ten des  £[rähenaugenbaums  (Strychnos  Nux  vomica)  liegenden  platten 
Samen,  die  bekanntlich  sehr  giftig  sind,  und  auch  als  Arzneimittel  ge- 
braucht werden.  Ebenso  ist  in  den  Samen  von  Strychnos  Ignaiii^  eines 
Schlingstrauches  der  Philippinen,  die  unter  dem  Namen  Ignatiusbohnen 
(/äbae  St.  Ignatit)  bekannt  sind,  Strychnin  enthalten  und  zwar  reich- 
licher als  in  den  übrigen  Strychneen. 

Das  Strychnin  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Säulen,  die 
einen  ausserordentlich  bitteren  Geschmack  besitzen,  und  in  Wasser  und 
wasserfreiem  Alkohol  kaum  löslich  sind;  in  kochendem  wasserhaltigen 
Alkohol,  in  Benzol  und  Chloroform  sich  dagegen  auflösen.  Die  Lösungen 
reagiren  alkalisch  und  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Strychnin  ohne  zu  schmelzen.  Es  ist 
eines  der  stärbtsten  Gifte,  mit  einer  besonderen  Beziehung  sum 
motorischen  Theile  des  Nervensystems.  Schon  sehr  kleine  Mengen 
genügen,  um  beiThieren  heftige  tetanische  Krämpfe  hervorzurufen;  wenige 
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Centigramme  tödten  Menschen  unter  den  Erscheinungen  des  Starrkrampfs. 
In  Minimaldosen  findet  es  aber  als  Arzneimittel  bei  Nervenlähmungen  etc. 
Anwendung. 

Mit  Säuren  verbindet  es  sich  zu  krystallisirbaren  Salzen,  die  leichter  strychni 
löslich  sind  als  das  reine  Strychnin,  sowie  dieses  höchst  bitter  schmecken  **^' 
und  selbem  an  giftiger  Wirkung  nicht  nachstehen. 

Von  den  Strychninsalzen  werden  folgende  ärztlich  angewendet: 

Balpetersaures     Strychnin:      C21H22N2O2,  HNO3.      Krystallisirt     in  Salpeter 
weissen,   perlmutterglänzenden   Nadeln,   verpuflft   beim  Erhitzen  schwach   und  ß{2J^xü 
ist  in  Wasser  nnd  Weingeist  löslich.    Es  ist  das  am  häufigsten  ärztlich  ange- 
wendete Strychninsalz. 

Schwefelsaures  Strychnin:  2  (C21H22N2O3),  H2SO4  -|-  7H2O,  stellt  Schwefel 
kleine,  in  kaltem  Wasser  lösliche  Prismen  dar.  Stryehni 

Salzsaures  Strychnin:  C21H22N2O2, HCl  -f"  ^V2^2^'  In  Wasser  leicht  Salzsanr 
lösliche  Krystallwarzen.  Platinchlorid  fallt  aus  der  Lösung  Strychnin-Platin-  8*nrchm 
Chlorid:  2  (C21H22N2O2)  2  HCl,  PtCl^. 

Essiirsaures  Strychnin  ist  ein  sehr  leicht  lösliches  Salz.  Essigiau 

Stryehni 

Die  Auflösungen  der  Strychninsalze  werden  durch  Rhodankalium 
krystallinisch  gefällt. 

Das  Strychnin  lässt  sich  durch  zwei  sehr  charakteristische  Reactio-  Erkeimu 

des  StTT' 

nen  erkennen,  auch  wenn  nur  sehr  geringe  Mengen  desselben  vorhanden  nins. 
sind.  Fügt  man  nämUch  zu  reinem  Strychnin  etwas  chromsaures  Kalium 
und  dann  etwas  concentrirte  Schwefelsäure,  so  tritt  eine  schön  violett- 
blaue  Färbung  ein,  die  allmählich  in  Roth  übergeht.  Durch  Bleisuper- 
oxyd und  concentrirte  Schwefelsäure,  die  eine  Spur  von  Salpetersäure 
enthält,  tritt  eine  intensive  dunkelblaue  Färbung  ein,  die  alsbald  in 
Violettroth  übergeht.  Auch  mit  Strychninsalzen  treten  beide  Reactionen 
ein. 

Darstellung.      Man   stellt  das   Stryclinin   gewöhnlich    aus   den   Krähen-  Dantelli 
äugen    dar.     Dieselben    werden  gepulvert   mit   kochendem   Wasser   erschöpft, 
die  Lösung  zur  Syrupsdicke  abgedampft  und   mit  Kalkhydrat  vermischt.    Der 
Niederschlag,  welcher  Strychnin  und  Brucin  enthält,  wird  mit  Alkohol  ausge- 
kocht und  die  Lösung  verdampft,  wobei  das  Strychnin  zuerst  auskrystallisirt. 

Brucin:  C23H26N2O4    -f-  4H2O.      Diese  Base  ist  steter  Begleiter  Bfocin. 
des  Strychnins,  findet  sich  aber  besonders  reichlich,  nach  Einigen  ohne 
Strychnin  in  der  falschen  Angusturarinde. 

Es  krystallisirt  mit  4  Molekülen  Krystallwasser  in  farblosen,  vier- 
seitigen Prismen,  die  in  Wasser  wenig,  nicht  in  Aether,  aber  leicht 
in  Alkohol  löslich  sind.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  nachdem  es  sein 
Krystallwasser  verloren  hat,  schmeckt  intensiv  bitter  und  wirkt  auf  den 
thierischen  Organismus  ähnlich  wie  Strychnin,  nur  minder  heftig.  Seine 
Lösungen  lenken  den  polarisirton  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Durch  Sal- 
petersäure wird  es  charakteristisch  roth  gefärbt,  eine  Eigenschaft,  die 
dem  Strychnin  abgeht.  Um  zu  sehen,  ob  Strychnin  Brucin  beigemengt 
enthält,  hat  man  daher  nur  mit  Salpetersäure  zu  behandeln.     Bei  der 
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Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme  liefert  es 
neben  Kohlensäure,  einem  rothen  Farbstoffe,  und  einem  gelblichen  Harze, 
Kanniu       Strychnin:  (C23H26N2O4  +  40  =  CjiHaaNjjOa  +  2H2O  +   2C0s). 
übwgXhrt  Bei  der  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  entwickelt  sich  salpetrig- 
werden,       saures  Methyl,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  eine  schwache 
Cacotoiin,      Nitrobase:  C2oH22(N 03)205:  Cacotelin,  in  gelben  Erystallen  aus,  wäh- 
rend die  Lösung  Oxalsäure  enthält.      Beim  Erwärmen  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  liefert  das  Brucin  Methylalkohol. 

Die  Salze  des  Brucins  sind  krystallisirbar,  und  denen  des  Strych- 
uins  sehr  ähnlich,  nur  löslicher. 

Darsteliuug.  Darstellung.     In   der   Mutterlauge,    aus    der    bei   der   Darstellung   des 

ßtrycLnins  dieses  auskrystallisirt  ist,  bleibt  nocb  Brucin  und  ein  Theil  des 
Strychnins.  Man  neutralieirt  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  und  lässt  die 
Salze  auskrystallisiren ,  wobei  ebenfalls  wieder  zuerst  das  salpetersaure  Strych- 
nin krystallisirt,  während  das  salpetersaure  Brucin  in  dar  Mutterlauge  bleibt. 
Man  löst  letzteres  in  Wasser  und  fallt  das  Brucin  durch  Ammoniak  aus. 

Curerin.  Gurarlii:  C10H15N?,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  Curare  oder 

javanischen  Pfeilgiftes,  welches  von  den  Javanesen  aus  dem  Milchsäfte 
von  Strychnos  Tieute  und  vielleicht  auch  anderer  Strychnosarten  be- 
reitet wird.  Das  Curarin  stellt  farblose  sehr  bitter  schmeckende  KrystaUe 
dar  und  ruft  in  geringster  Dose  subcutan  injicirt,  rasch  Lähmung  und 
Tod  hervor.  Giebt  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  eine 
rein  blaue  Färbung. 


Alkaloi'de  der  Ranunculaceen  und  Colchiceen. 


Aikaioide  Diese  sind  gewöhnlich  sehr  scharf  schmeckend  und  bewirken  heilige 

h  oaiaceon   ~  Entzündungen  der  Schleimhäute.   Sie  finden  sich  in  verschiedenen  Theilen 

cUcera!        der  hierher  gehörigen  Pflanzen,  namentlich  aber  in  den  Wurzeln  und 


Veratiin. 


Samen.     Es  gehören  hierher: 


Veratrin : 
Jervin : 
Delphinin: 
Colcliinin : 


^82^62^aOg 
^24^86^   O3 

Ci.HieN  Oß 


Der  Name  dieser  Alkaloi'de  deutet  vielfach  schon  ihr  Vorkommen  an. 
Wir  handeln  nur  das  Veratrin  und  Golchioin  ausführlicher  ab: 

Veratrin:  C33H52N2O».  Dieses  Alkaloi'd  kommt  im  Sabadillsamen 
(Veratrum  Säbadilla)y  und  in  der  weissen  Nieswurzel  (Veratrum  äUmm) 
vor.  Das  Veratrin  krystallisirt  in  farblosen,  kleinen,  an  der  Luft  verwit- 
ternden Prismen,  die  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  sind.  Es  schmeckt  scharf,  ist  sehr  giftig  und  erregt  in  sehr 
geringer  Menge  als  Staub  und  in  Auflösung  heftiges  Niesen.     In  der 
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Wärme  schmilzt  es  leicht  zu  einer  harzartigen  Masse,  und  wird  in  hö- 
herer Temperatur  zersetzt.  Mit  Schwefelsäure  wird  es  gelb,  roth  und 
zuletzt  violett.  In  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  auf,  die  gekocht  sich  allmählich  yiolettroth  färbt.  Seine  Salze 
sind  noch  wenig  gekannt. 

Die  Darstellung  dieser  Base  ist  ähnlich  der  der  yorhergehenden. 

Colcliicin:  G17H19NO5,  in  allen  Theilen  von  Colchicum  antumnäle  coichici 
enthalten.  Farblose,  amorphe  Masse  von  bitterem  und  zugleich  kratzen- 
dem Geschmack.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Schmilzt  bei  140^  und  zeigt  nur  sehr  schwach  ausgesprochene  basische 
Eigenschaften.  Ist  giftig  und  bewirkt  schon  in  kleinen  Dosen  Er- 
brechen und  Durchfall.  Geht  mit  verdünnten  Säuren  erwärmt  in  das 
isomere  Col  chic  ein  über,  welches  eine  krystallisirbare  schwache  Säure 
ist. 


In  ihrem  Vorkommen  vereinzelter  stehende  Alkaloi'de. 

Atropin:  G17H23NO3.     Ist  in  allen  Theilen  von  Atropa  BeUudonna  Atropin. 
und  Datura  Stramonium  enthalten,  welche  beide   Pflanzen,  namentlich 
aber  der  Saft,  sehr  giftig  sind  und  als  Arzneimittel  mehrfach  angewendet 
werden. 

Krystallisirt  in  feinen  weissen  Prismen,  schmeckt  unangenehm  bitter 
und  scharf,  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Beim  Erwärmen  auf 
90^  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  In  Auflösung, 
auch  seiner  Salze,  ist  das  Atropin  leicht  zersetzbar,  unter  Bildung  von 
Ammoniak.  Ist  sehr  giftig,  und  bewirkt  in  kleinster  Menge  starke* 
Pupillen  er  Weiterung. 

Mit  Barytwasser  oder  mit  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
erhitzt,  spaltet  es  sich  in  Tropasäure:  C9H10O3  (vergl.  S.  572),  und  in 
eine  neue  Base:  Tropin. 

Das  Tropin,  CgHisNO,  krystallisirt  aus  Aether,  in  auch  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslichen,  farblosen,  bei  6P  schmelzenden  Tafeln.  Es 
bildet  gut  charakterisirte,  krystallisirbare  Salze.  * 

Darstellung^  des  Atropins.  Sie  ist  eine  ähnliche,  wie  jene  der  übrigen  Dantellti 
uiclitflüchtigen  Alkaloide.  Die  zu  Anfang  der  Blüthezeit  gesammelte  Toll- 
kirsche wird  ausgepresst,  das  Albumin  des  Saftes  durch  Aufkochen  coagülirt 
und  das  Filtrat,  bis  auf  ein  geringes  Volumen  eingedampft,  mit  Kalilauge  und 
Chloroform  geschüttelt.  Hierbei  nimmt  das  Chloroform  das  Atrupin  auf,  \md 
lässt  es  nach  dem  Abdestilliren  des  Ersteren  zurück.  Durch  Binden  an  Schwe- 
felsäure, Fällen  aus  der  Lösung  durch  kohlensaures  Kalium,  und  ümkrystallisiren 
aus  Weingeist  wird  es  rein  erhalten. 

Das  früher  unter  dem  Namen  Daturin  bekannte,  aus  Stechapfel 
dargestellte  Alkaloi'd  ist  mit  Atropin  identisch. 
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«to.  Cocain:  C17HJ1NO4.     Diese  Base  ist  in  der  Coca^  den  in  Südame- 

rika von  den  Indianern  als  Gennssmittel  benutzten  Blättern  von  Ery- 
ihr oxylofi' Arten  enthalten,  jedoch  nur  in  geringer  Menge. 

Krystallisirt  in  kleinen  färb-  und  geruchlosen  Prismen,  ist  wenig 
löslich  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  reagirt  alkalisch, 
liefert  jedoch  nur  schwierig  krystallisirbare  Salze,  schmeckt  bitter,  schmilzt 
bei  98^  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Erhitzt  man  es  mit 
Salzsäure,  so  spaltet  es  sich  unter  Aufnahme  von  2  Mol.  H2O  in  Ben- 
zoesäure, Methylalkohol  und  eine  neue  Base:  Ecgonin: 

C17H21NO4    +    2HaO    =    C^HflOa    +    CH^O    -f    CgHijNOa 
Cocain  Benzoesäure       Methyl-  Ecgonin 

alkohol 

[onin.  Ecgonin:  C9H15NOS  +  H2O,  krystallisirt  in  farblosen,  glasglän- 

zenden, bei  198^  schmelzenden,  in  Wasser  leicht  löslichen  Prismen. 

Die  Gocablätter  enthalten  ausserdem  noch  ein  wenig  studirtes  flüssi- 
ges und  flüchtiges  Alkaloid:  Hygrin. 

rstellung.  Darstellung  des  Cocains.    Man   erschöpft  die   Cocablätter  mit  Begen- 

Wasser,  fallt  den  Auszug  mit  Bleizucker,  entfernt  aus  dem  Filtrat  das  über- 
schüssige Blei  durch  schwefelsaures  Natrium,  concentrirt  die  Flüssigkeit,  versetzt 
sie  mit  kohlensaurem  Natrium  und  schüttelt  mit  Aether,  welcher  das  Cocain 
aufnimmt  und  nach  dem  Verdunsten  hiuterlässt.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  wird  es  geremigt. 

fio-  Physostigmin.     Syn.  Eserin:  C15H21NSO2.     Diese  Base  ist  in  den 

^°*^'       Calabarbohnen,  den  äusserst  giftigen  Samen  von  Fhysostigma  venenosum^ 
einer  Leguminose  Cälahars  (Ober-Guinea),  enthalten. 

Gelbe,  amorphe,  schon  bei  4-45^  schmelzende  Masse,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  Benzol,  Chloroform,  weniger  leicht  in  Wasser; 
durch  kochendes  Wasser  partiell  zersetzt.  Ist  stark  alkalisch,  geschmack- 
los, aber  äusserst  giftig,  lähmt  die  motorischen  Nerven  und  bewirkt  be- 
deutende Pupillencontraction.  Es  selbst,  so  wie  auch  seine  Salze  zersetzen 
sich  in  wässeriger  Lösung  an  der  Luft  unter  Rothförbung. 

•beriiu  Berberin:    C20H17NO4.      Dieses    schwache    Alkaloid    ist    in    der 

Wurzel  von  Berberis  vulgaris y  in  der  Columbowurzel  {Cocculus  pd" 
9Hatus)i  in  Coscinium  fenestratum  und  in  vielen  anderen  zu  den  Änanaceen, 
Banunctdaceen  und  Meni^ermeen  zählenden  Pflanzen,  namentlich  ost- 
indischer,'chinesischer  oder  auch  wohl  südamerikanischer  Heimatb,  ent- 
halten. 

Es  krystallisirt  mit  6  Mol.  Erystallwasser  in  lebhaft  gelben  Nadeln, 
schmilzt  bei  120^  C.  und  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt.  Es  löst 
sich  in  Wasser  und  bildet  mit  Säuren  gelbgefarbte  Salze,  die  leicht  kry- 
stallisiren.  Durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  es 
unter  Aufnahme  von  2  At.  H  in  eine  stärkere,  farblose,  krystallisirbare 
Base  über:  das  Hydroberberin:  C30H21NO4,  welches  in  Wasser  unlös- 
lich, aber  in  Alkohol  und  Chloroform  löslich  ist.     Es  bildet  mit  S&oren 
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krystallisirbare  Salze,  und  wird  durch  Oxydationsmittel  wieder  in  Berberin 
z  nrückverwandelt. 

Beim  Schmelzen  mit  Ealihydr.at  liefert  das  Berherin  zwei  stickstoff- 
freie Säuren,  von  welchen  die  eine,  in  ihrem  Aussehen  der  Gallussäure 
sehr  ähnlich,  die  Formel  C8Hg04  hat;  sie  ist  wahrscheinlich  der  Proto- 
catechusäure  (vergl.  S.  575)  homolog. 

Aus  der  Berberiswurzel  erhält  man  das  Berberin  durch  Extraction  mit 
Wasser,  Aufnehmen  des  Bückstandes  der  wässerigen  Lösung  in  Weingeist  und 
Verdunsten  zur  Krystallisation. 

Harmalin:  C13H14N2O,  ist  neben  dem  untenstehenden  Harmin  in  HarmaUi 
den  Samen  von  Peganum  Harmäla,  der  in  Südrnssland  heimischen  Step- 
penraute, enthalten. 

Perlmntterglänzende ,  farblose,  allmählich  sich  röthlich  färbende 
Krystallschuppen ,  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich 
in  Alkohol.  Schmilzt  beim  Erhitzen  and  zersetzt  sich  dann.  Einsäurige, 
krystallisirbare  Salze  liefernde  Base.  Mit  Cyanwasserstoffsäure  be- 
handelt, geht  es  in  eine  neue  Base:  Hydrocyanharmalin:  C14H15N3O, 
über,  und  liefert  mit  Salpetersäure  erhitzt:  Nitroharmalin: 
^i3^i3(^02)N30.  Andere  Oxydationsmittel  verwandeln  es  in  einen 
rothen  Farbstoff  (Harm alaroth). 

Harmin:  G13H13N3O.    Diese  Base,  neben  Harmalin  in  der  Steppen-  Harmin. 
rante  vorkommend,  kann  auch  aus  dem  letzteren  durch  vorsichtige  Oxy- 
dation erhalten  werden.     Farblose,  glänzende,  rhombische  Säulen,  unlös- 
lich in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.     Schwächere 
einsäurige  Base  wie  Harmalin,  jedoch  krystallisirbare  Salze  liefernd. 

Darstellung.  Man  erhält  beide  Basen,  indem  man  die  Harmalasamen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  extraliirt,  und  die  Lösung  mit 
Kochsalz  versetzt,  wodurch  beide  Basen  als  salzsaure  Salze  ausgeschieden  wer- 
den. Man  löst  den  Absatz  in  Wasser,  und  fallt  durch  Zusatz  von  wenig 
Ammoniak  zuerst  das  Harmalin,  und  sodann  durch  Zusatz  von  überschüssigem 
Ammoniak  das  Harmin  aus. 

Piperin:  G17H19NO3.  Ist  in  den  verschiedenen  Pfefferarten,  nament-  Piperin. 
lieh  Piper  nigrum  et  P.  l<mgum,  enthalten. 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  wohl  ausgebildeten,  bei  100^  schmel- 
zenden Prismen,  ist  nichtflüchtig,  gerach-  nnd  geschmacklos,  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen 
schmecken  scharf,  pfefferartig.  Es  reagirt  neutral  und  verbindet  sich 
überhaupt  nur  schwierig  mit  Säuren.  In  kalter  concentrirter  Salpeter- 
säure löst  es  sich  mit  dunkelrother  Farbe.  Wird  Piperin  mit  Natronkalk 
erhitzt,  so  entweicht  eine  flüchtige  organische  Base:  das  Piperidin» 
CsHiiN,  und  im  Rückstande  bleibt  eine  harzartige,  stickstoffhaltige 
Säure.  Erhitzt  man  Piperin  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  spaltet  es 
sich  unter  Annahme  von  1  Mol.  Wasser  in  Piperinsäure  (vergl. 
8.  576)  und  Piperidin. 
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ellang.  Darstellung.    Man    erhält  das   Piperin   durch  Auskochen   von  weisseni 

Pfeffer  mit  Alkohol,  Eindampfen  des  alkoholischen  Auszuges,  Behandlung  des 
Bückstandes  mit  Wasser,  und  nachherige  Eztraction  des  mit  etwas  Kalihydiat 
versetzten  Bückstaudes  mit  Alkohol.  Beim  Verdunsten  scheidet  sich  das  Piperin 
aus,  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt. 

idin,  Piperidin:   C5H11N,    welches  auch  direct  aus  den   Pfeffersamen, 

durch  Destillation  des  alkoholischen  Auszuges  derselben  mit  Ealihydrat 
vortheilhafb  dargestellt  werden  kann,  ist  eine  farblose,  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction,  die  bei  106^0.  siedet.  Mit 
Säuren  bildet  es  meist  leicht  krystallisirbare,  neutrale  Salze. 

Das  Piperidin  ist  eine  Imidhase;  es  enthält  noch  1  At.  durch  Alkohol»- 
dicale  vertretbaren  Wasserstoffs,  wie  sein  Verhalten  zu  den  Jodiden  der  Alko- 
holradicale  ergiebt.  Es  kann  dieses  Wasserstoffatom  durch  Alkohol-,  aber  auch 
durch  Säureradieale  substituirt  werden.   Seine  Formel  kann  geschrieben  werden: 

C4H7 


CHs 


N,  jene  desGonüns  G4H7 

H 


N 


H 

Methylpiperidin:C5Hio(CH3)N,undAethylpiperidin:C5Hio(CjH5)N, 
sind  farblose,  bei  118^  und  128^  siedende  Flüssigkeiten.  Auch  ein  Ben- 
zoylpiperidin:  C5Hio(C7H5  0)N,  ist  dargestellt. 

in.  Sinapin:  CieHgsNOs.     In  den  Samen  von  Sinapis  alba  als  sulfo- 

cyausaures  Sinapin  enthalten.  Ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt, 
da  es  sehr  leicht  zersetzbar  ist.  Das  sulfocyansaure  Sinapin: 
CielHssNOs,  CNSH,  erhält  man,  indem  man  gelbes  Senfmehl,  durch  Aus- 
pressen von  fettem  Oel  befreit,  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  heissem 
Alkohol  extrahirt,  den  alkoholischen  Auszug  destillirt,  um  den  Alkohol 
zu  entfernen,  und  im  Destillationsrückstande  eine  leichtere  Flüssigkeits- 
Schicht  von  einer  schwereren  durch  Abgiessen  trennt;  aus  der  schwereren 
krystallisirt  bei  weiterem  Abdampfen  das  Salz  in  farblosen  feinen  Nadeln; 
es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heissem  Alkohol  und  schmilzt  bei  130^.  Die  übrigen  Salze  des  Sinapins 
krystallisiren  ebenfalls.  Kocht  man  sie  mit  Kali-  oder  Barythydrat,  so 
zersetzt  sich  das  Sinapin  in  Bilineurin  und  inSinapinsäure:  GiiHijOs 
(s.  S.  592). 

in.  Cytisin:  C20H37N3O,  Alkaloid  aus  Cptisus  Läbumum,  in  den  Samen, 

den  Rinden  und  den  unreifen  Schoten  enthalten.  Strahlig  krystallinische 
Masse,  bitterlich  und  kaustisch  schmeckend,  bei  154*5^  schmelzend,  bei 
höherer  Temperatur  sublimirend.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig 
löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Sehr  starke  Pflanzenbase,  das 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreibend.  Das  Salpetersäure  Salz  kry- 
stallisirt leicht  und  schön.  Die  Darstellungsmethode  (aus  den  Samen)  ist 
eine  sehr  umständliche. 

Es  sind  noch  viele  andere  Alkaloide  aus  verschiedenen  Pflanzen 
dargestellt,  aber  zum  Theil  nur  sehr  wenig  gekannt,  und  namentlich 
ihre  Alkaloidnatur   mehrfach   noch   zweifelhaft.      Wir   führen   nament- 
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lieh  auf:  HyoBcyamin  ans  Hyoscyamus  niger  und  albus,  Emetin  aus 
der  Wurzel  von  Cephale'is  Ipecacuanha,  Aconitin  aus  Aconitum  Napd- 
Jus,  Sanguinarin  aus  Sanguinaria  canaäensis^  Corydalin  aus  den 
Wurzelknollen  yon  Corydalis  tuberosa. 


Pyridin-  und  Chinolinbasen. 

Pyridinbasen.  Diese  Basen  finden  sich  im  Steinkohlentheer  und  Pyridm- 
in  dem,  durch  trockne  Destillation  thierischer  stickstoffhaltiger  Stoffe 
erhaltenen  sogenannten  Thieröle:  Oleum  Dippellii  animäle.  Sie  können 
als  Ammoniakderivate  wasserstoffarmerer  Aldehyde  angesehen  werden, 
und  sind  zum  Theil  auch  im  sogenannten  „Vorlauf"  des  Rohspiritus  an 
Essigsäure  gebunden  enthalten. 

Sie  sind  mit  den  Basen  der  Anilinreihe  isomer.  Es  sind  folgende 
bekannt : 

Pyridin  Cß  Hg  N 

PicoUn  C«  Hj  N 

Liitidin  C7  H«  N 

CoUidin  Cg  Hu  N 

Parvolin  Cg  HjgN 

Corindin  Cjo  Hjg  N 

Rubidin  Cu  H^^  N 

Viridin  Cja  Nj»  N 

Alle  diese  Basen  sind  Nitrilbasen,  wie  ihr  Verhalten  gegen  Jodäthyl, 
mit  dem  sie  die  Jodide  von  Amraoniumbasen  geben,  zeigt.  IhreRadicale 
sind  aber  grossentheils  noch  unbekannt. 

Man  erhält  diese  Basen  aus  dem  recüficirten  Bteinkohlentheer  und  dem 
Tliieröl,  indem  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schüttelt,  die  saure  Lösung 
bis  znr  Austreibung  nicht  basischer  flüchtiger  Stoffe  kocht  und  hierauf  mit 
Kalihjdrat  destillirt ,  wobei  die  gemengten  Basen  übergehen ;  man  befreit  sie 
durch  Schütteln  mit  Kalihydrat  von  Wasser  und  trennt  sie  hierauf  durch 
fractionirte  Destillation.  Zuletzt  destilliren  Methylamin,  Trimethylamin,  Butyl- 
amin  und  Amylamin,  hierauf  folgen  sich  in  nachstehender  Ordnung  die  Basen: 

Pyridin :  C5  H5  N.  Farblose ,  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  lös-  Pyridin, 
liehe,  und  bei  118*5^0.  siedende  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch. 
Bildet  mit  Säuren  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze.  Geht  in  Berührung 
mit  metallischem  Natrium  in  die  polymere  Base  Dipyridin,  C10H10N3 
über.  Wird  bei  der  trockenen  Destillation  des  Calciumsalzes  der  Nico- 
tinsäure  und  Cinchomeronsäure  mit  überschüssigem  Kalk  und  beim  Er- 
hitzen von  Nicotinsäure  mit  Brrom  und  Wasser  neben  anderen  Producten 
erhalten. 

Fioolin:  CgHyN.     Diese  mit  Anilin  isomere  Base  kommt  zugleich  PicoUn. 
mit  diesem  und  Lencolin  im  Steinkohlentheer  and  Knochenöl  vor.     Sie 
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bildet  sich  aber  ausserdem  in  reichlicher  Menge  bei  der  trockenen  Destil- 
lation Yon  Acrolein- Ammoniak,  und  bei  der  Behandlung  von  Tribromallyl 
mit  alkoholischem  Ammoniak.  Hierbei  entsteht  zuerst  DibromaUylamin, 
welches  bei  fortgesetztem  Erhitzen  unter  Austritt  des  Broms  in  Picolin 
übergeht.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthumlichem ,  durch- 
dringendem Geruch  Und  brennend  bitterem  Geschmack,  die  bei  135^0. 
siedet,  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  verdunstet 
Das  Picolin  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether, 
reagirt  alkalisch  und  bildet  mit  Säuren  schwierig  krystallisirbare,  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Salze.  Chlorkalk  färbt  es  nicht 
violett  wie  Anilin.     Mit  übermangansaurem  Kalium  oxydirt,  liefert  es 

Dicarbopyridinsäure,  C7H5NO4  =  CsHsN  Iqqqh?  dem  Naphta- 
lin  ähnliche  Blättchen,  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Luüdin.  Lutidin:  C7H9N.     Bei  154^0.  siedendes,  leichtes,  in  Wasser  wenig 

lösliches  Oel ,  aromatisch  riechend ,  mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze 
bildend. 

Coiiidin.  Collldlii:  CsHnN.  Bildet  sich  als  Hauptproduct  beim  Erhitzen  von 

Aldehyd- Ammoniak ,  entsteht  aber  auch  beim  Erhitzen  von  Aethyliden- 
Chlorid  mit  alkoholischem  Ammoniak.  Farbloses,  bei  179^0.  siedendes, 
in  Wasser  unlösliches  Oel,  von  alkalischer  Reaction,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  mit  Säuren  zerfliessliche  Salze  bildend. 

Parvoiin.  Parvolin :  C9H13N,  siedet  bei  188^.     Ist,  noch  nicht  genau  studirt, 

in  den  bei  höherer  Temperatur  übergehenden  Antheilen  der  obengenann- 
ten Oele  enthalten.  Ebenso  Corindin,  C10H15N,  bei  211 0,  Bubidin, 
C11H17N,  bei  230«,  undViridin,  CiaHigN,  bei  25 1»  siedende  Flüssigkeit 

Chinoiin-  Chinolinbasen.  Bei  der  Destillation  von  Chinin,  Cinchonin,  Strych- 

nin  und  verschiedener  anderer  nichtflüchtiger  Basen  mit  Kalihydrat 
erhält  man  als  Destillat  eine  ölige  Flüssigkeit  von  basischen  Eigenschaften. 
Man  hat  sie  früher  für  eine  bestimmte  Base  gehalten  und  Chinoiin  ge- 
nannt, es  hat  sich  aber  später  gezeigt,  dass  sie  ein  Gemenge  mehrerer 
Basen  ist,  worunter  Picolin,  Lutidin  und  Coiiidin,  die  bei  der  fractionirten 
Destillation  zuerst  übergehen ;  über  200^  C.  aber  destilliren  andere  flüch- 
tige Basen  über,  nämlich: 

[«encoitn.  Chinolin  (Lencolin):  C9Ü7N.     Bei  238^  C.  siedende,  in  Wasser 

unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  von  1'085  specif. 

Gewicht,  mit  Säuren  meist   leicht  krystallisirende  Salze  bildend.      Bei 

riepidinund  260^0.  destülirt Lepidiü :  C10H9N,  und  bei  2680C.Cryptidm:  CnHnN. 

^^^      '     Beides  ölige  Flüssigkeiten  von  basischen  Eigenschaften. 

Erwärmt  man  Chinoiin  mit  Amyljodid,  so  erhält  man   Amyl- 

Chinolinjodid:  C5H11,  C9H7NJ,   welches  beim  Erwärmen  mit  Kali 

einen  schönen  blauen  Farbstoff:  CssHssN^J,  liefert.     Derselbe 

^    krystallisirt  in  prachtvoll  grünen  Blattohen  mit  metallischem  Reflex,  die 
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bei  100^  schmelzen,  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  warmem  Alkohol 
aber  leicht  löslich  sind.  Lepidin  liefert  einen  ausserordentlich  ähnlichen 
Farbstoff,  C30H39N2J.  Beide  werden  unter  dem  Namen  Cyanin  in  den  Cyanin. 
Handel  gebracht  und  können  als  Reagentien  auf  Säuren  und  Batsen  be- 
nutzt werden.  Die  intensiv  dunkelblaue  weingeistige  Lösung  derselben 
wird  durch  alle,  auch  die  schwächsten  Säuren  entfärbt  und  die  farblose, 
nur  eine  Spur  von  Säure  enthaltende  Lösung  durch  alle  Basen  wieder 
blau  gefärbt. 


Elfter  Abschnitt 


AlbuminstofFe.     Eiweisskörper. 


Allgemeiner 
Charakter. 


Albumin- 
Stoffe 

Bind  meiit 
in  swei 
Modifica- 
tionen  be- 
kanntf  einer 
löeliehen 
und  einer 
tmlOelichen. 


Unter  dem  Namen  Albnminstoffe  oder  Eiweisskörper  begreift  nun 
eine  Gruppe  stickstoffhaltiger  Verbindungen,  die  imXhier-  und  Pflanien- 
reiche  sehr  allgemein  verbreitet  sind  und  daselbst  theils  gelöst  (in  Wasser, 
theilweise  unter  Beihülfe  von  Salzen),  theils  ungelöst  und  dann  entweder 
histologisch  organisirt,  oder  vollkommen  amorph  und  aufgeschwemmt 
vorkommen. 

In  Lösung  gehören  sie  zu  den  wichtigsten  Bestandtheilen  der  thie- 
rischen  Nahrungssäfte  (Blut,  Chylus,  Lymphe);  im  organisirten  Zustande 
nehmen  sie  an  der  Bildung  der  meisten  thierischen  Gewebe,  unter  der 
Form  von  Körnchen,  Kernen,  Zellen  und  Fasern  TheiL  Neuere  Unte^ 
suchungen  haben  gezeigt,  dass  einige  Albuminstoffe  ausserhalb  des  0^ 
ganismus  unter  Umständen  krystallisiren  können,  allein  es  scheint  gewiss, 
daBs  sie  innerhalb  des  lebenden  Organismus  niemals  krystallisirt  tot- 
kommen. 

Alle  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  mid 
Schwefel,  und  zwar  ist  die  procentische  Zusammensetzung  der  einzelnen 
Albuminstoffe  eine  ziemlich  übereinstimmende.  Bei  ihrer  Verbrennung  bleibt 
stets  etwas  Asche  zurück,  welche  hauptsächlich  aus  phosphorsanrem  Calcinni 
besteht.  Sie  besitzen  weder  sauren  noch  basischen  Charakter  und  sind 
nichtflüchtig. 

Sic  treten  meist  in  zwei  Modificationen  auf:  in  einer  löslichen  und 
einer  unlöslichen.  In  der  löslichen  Modification  finden  sie  sich  in  den 
Säften  des  Thier-  und  Pflanzenleibes,  in  der  unlöslichen  entweder  organLsirt 
oder  amorph.  Die  lösliche  Modification  geht  zuweilen  von  selbst  in  die 
unlösliche  über,  oder  sie  kann  in  dieselbe  künstlich  durch*Kochen,  dorcli 
Behandlung  mit  Säuren  oder  gewissen  Fermenten  übergeführt  werden. 


Eiweisskörper.    AllgemeinesNs^^  |, 

Die  lösliche  Modification,  bei  niederer  Teälw^ 
stellt  gelbliche,  durchscheinende,  dem  arabischen  Gummimf*^®rd  anstet, 
liehe  Massen  dar,  die  ohne  Geruch  und  Geschmack,   in  Ws^lJ^^  ahn- 
aber  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind.  ^^Nj^b- 

Die  unlösliche  Modification  ist  im  frisch  gefällten  .Zustai 
weiss,  pockig,  klumpig,  geruch-  und  geschmacklos,  und  erscheint  unter 
dem  Mikroskop  als  ein  amorphes,  körniges  Gerinnsel.  Im  getrockneten 
und  gereinigten  Zustande  stellt  die  unlösliche  Modification  gelbliche 
homartig  durchscheinende,  zu  einem  gelblichen  Pulver  zerreibliche, 
geruch-  und  geschmacklose,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten 
Säuren  unlösliche  Massen  dar. 

Die  Lösungen  der  Albuminstofife  werden  durch  die  meisten  Metall- 
oxyde gefallt.  Die  Niederschläge  sind  Verbindungen  der  Albuminstofife 
mit  den  Oxyden,  die  gewöhnlich  in  einem  Ueberschusse  des  FäUungs- 
mittels  wieder  zum  Theil  löslich,  aber  auch  in  überschüssigen  Albumin- 
stofPen  nicht  unlöslich  sind.  Die  Kupferoxydverbindungen  der  Eiweiss- 
körper sind  unlöslich  oder  wenig  löslich  in  Wasser,  lösen  sich  in  kalihal- 
tigem  Wasser  mit  blauvioletter  Farbe  und  werden  aus  dieser  Lösung 
durch  Neutralisation  mit  Säuren  wieder  gefallt. 

Die  wässerige  Losung  der  Albuminstoffe  wird  fi^er  durch  Alkohol, 
Mineralsäuren,  durch  Gerbsäure,  zuweilen  auch  durch  Essigsäure  und 
Kohlensäure  gefslllt;  sie  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach 
links. 

Von  kaustischen  Alkalien  werden  die  Albuminstoffe  sämmtlich  zu 
gesättigt -gelben  Flüssigkeiten  gelöst,  wobei  jedoch  eine  partielle  Zer- 
setzung stattfindet.  Durch  Säuren  entstehen  in  den  alkalischen  Lösungen 
Niederschläge;  concentrirte  Salzsäure  löst  sie  mit  violettrofher  Farbe, 
concentrirte  Essigsäure  löst  sie  ebenfalls;  in  der  essigsauren  Lösung 
bewirken  Ferrocyankalium  und  Ferridcyankalium ,  sowie  Ealiumplatin- 
cyanür  Niederschläge.  Concentrii-te  Salpetersäure  färbt  sie  beim  Erhitzen 
gelb  (Xanthoproteinsäure),  Jod  bewirkt  ebenfalls  eine  intensiv  gelbe 
Färbung  (gutes  Reagens  unter  dem  Mikroskop),  salpetersaures 
Quecksilberoxyd,  welches  salpetrige  Säure  enthält  (Millon's  Reagens), 
bewirkt  damit  beim  Erwärmen  bis  auf  100^  C.  eine  charakteristisch  rothe 
Färbung.  Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  behandelt,  f^ben  sie  sich  schön 
purpurviolett.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie ,  bräunen  sich,  blähen  sich 
auf  unter  Ausstossung  eines  Geruchs  nach  verbranntem  Hörn,  und  hinter- 
lassen eine  grauweisse,  Kalk  und  Phosphorsäure  enthaltende  Asche.  Bei 
der  trockenen  Destillation  geben  sie  empyreumatische  Oele  (Dippels- 
Oel)  und  reichliche  Mengen  von  kohlensaurem  Ammonium. 

Alle  Eiweisskörper  sind  eminent  fäulnissfähig  und  hiermit  steht  ihre  Zer- 
Wirkung  als  Fermente,  zu  deren  wirksamsten  sie  gehören,  jedenfalls  im  JJSSS 
Zusammenhange.  ^Y^^^^^"" 

Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydirt,  geben  sie  zahl- 
reiche. Zersetzungsproducte ,  von   denen    folgende   mit  Sicherheit  nach- 


Eiweisskörper. 

^  ^eisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure, 
gewiesen  »^^^'.^i^ronsäure  und  Benzoesäure,  die  Aldehyde  der  Essig- 
Valerian8äujj|^^y,g^  Buttersäure  und  Benzoesäure  (Bittermandelöl), 
säure  ,^^jiilnoniak  werden  dabei  ausserdem  organische  flüchtige  Basen 
Nordet. 

Mit  Schwefelsäure  gekocht  liefern  sieLeucin,  Tyrosin,  Aspara- 
ginsäure,  Glutaminsäure,  flüchtige  Fettsäuren  und  Ammoniak. 

Bei  der  Zerlegung  mit  Salzsäure  und  Zinnchlorür:  Glutamin- 
säure, Asparaginsäure,  Leucin,  Tyrosin  und  Ammoniak. 
Mit  Barytwasser  acht  Tage  lang  auf  150^  erhitzt:  Leucin,  Amido- 
önanthylsäure,  Amidovaleriansäure,  zwei  stickstofifhaltige  Säuren, 
welche  durch  ihre  Zusammensetzung  der  Asparaginsäure  und  Glutamin- 
säure sehr  nahe  stehen,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  schweflige 
Säure.  Bei  weniger  lang  andauernder  Einwirkung  des  Baryts  entstehen 
krystallisirbare  intermediäre  Producte,  welche  man  als  Verbindungen 
betrachten  kann,  entstanden  durch  Vereinigung  mehrerer  Molecule  Leucin 
oder  seiner  Homologen,  mit  Asparaginsäure  oder  einer  isomeren  Säure  unter 
Wasserabspaltung.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entstehen  unter 
Entwickelung  von  Wasserstofifgas  und  reichlichen  Mengen  von  Ammoniak 
dieselben  Producte.  Ausserdem  aber  ein  krystallinischer  Körper,  der 
nach  seinem  ganzen  Verhalten  Indol  ist. 

Bei  der  Verdauung  durch  die  Verdauungsfermente  liefern  sie  die 
sogenannten  Peptone,  unter  der  Einwirkung  des  Pankreassecretes  aber 
auch  Asparaginsäure  und  Indol. 

Durch  die  Fäulniss  werden  ebenfalls  bedeutende  Mengen  flüchtiger 
Fettsäuren,  Ammoniak,  Schwefelammonium  und  flüchtige  organische 
Basen,  Leucin  und  Tyrosin  erzeugt. 

Salpetersäure  bewirkt  neben  Zucker-  und  Kleesäure  die  Bildung 
eines  gelben,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Stoffes,  den  man 
Xanthoprotei'nsäure  genannt  hat.  Durch  Königswasser  werden 
daraus  mehrere  Producte  erzeugt,  worunter  zwei  chlorhaltige:  ein  flüch- 
tiger: Ghlorazol  und  ein  nichtflüchtiger  syrupartiger. 

Bei  der  Zersetzun^y^  durch  Brom  und  Wasser  entstehen  Kohlen- 
säure, Bromanil,  Tribromamidobenzoesäure,  Bromoform,  Bromessigsaure, 
Dibromessigsäure,  Brombenzoesäure,  Capronsäure,  Oxalsäure,  Asparagin- 
säure, Malaminsäure,  Leucinimiä  und  Ammoniak. 

Man  glaubte  froher  aus  den  Eiweisskörpem  durch  Kochen  derselben  mit 
Kalilauge  den  Scbwefel,  welchen  sie  enthalten,  als  Bchwefelkaliam  und  unter* 
schwefligsanres  Kaliiun  vollständig  eliminiren  zu  können  und  nannte  den,  aus 
diesen  gekochten  kalischen  Lösungen  durch  Essigsäure  sich  abscheidenden,  für 
schwefelfrei  gehaltenen  Körper  Protein  (von  n^tatevia,  ich  nehme  den  ersten 
Platz  ein),  indem  man  ihn  für  das  Badical  sämmtlicher  Albuminstoffe  ansah 
und  letztere  als  Verbindungen  dieses  Kadicals  mit  Sauerstofif,  Schwefel,  Phos- 
»roteTn-  phor  (v),  Amid  etc.  betrachtete.  Daher  der  Name  Proteinverbindungen  fBr 
die  Albimiinstoffe.  Ein  schwefelfreies  Protein  giebt  es  aber  nicht,  und  es  ist 
gegenwärtig  die  Theorie  und  so  ziemlich  auch  die.  Bezeichnung  verlassen. 


heorie. 


Albumin  mit  seinen  Varietav^n. 

lieber  die  chemische  Constitution  der  Eiw^VaRL-arr^o^  i««  x    •  , 

. .         1.1    •  u        TT  X         1-  «_x-      i_      *^*^^T>er  laset  sich  Comtitu- 

trotz  zahlreicher    Untersuchungen    gegenwartig   kaum  noch    eine    V       "°"* 

muthung  wagen.     Da  sie  so  sehr  leicht  zersetzbar  sind,  un(V.  alsbald  i 
sehr  tief  eingreifender  Weise  zersetzt  werden,  so  gelingt  es  nicht  M^g  ^^j. 
Zersetzungsproducten    eine  rationelle  Formel  derselben   zu  constnut^^ 
denn  es  fehlen   bei  allen  diesen  Zersetzungen  die  Anfangsglieder  und 
die  Producte  sind  secundäre.     Auch  ihr  Molekulargewicht  ist  so  hoch, 
dass  selbst  die  Aufstellung    einer  empirischen  Formel   Schwierigkeiten 
findet.    Alles,  was  aus  den  verschiedenen  Zersetzungsproducten  der  Albu- 
minstoffe hervorgeht,    ist  die  Thatsache,    dass  als  ihre  nächsten  Zer- 
setzungsproducte  Leucin  und  seine  Homologen,  Asparagin  und  Asparagin- 
saure  und  Glutaminsäure,  sowie  auch  Tyrosin  anzusehen  sind. 

Die  Albuminstoffe  enthalten: 

Kohlenstoff  527  bis  54-5  Proc. 
Wasserstoff    6*9    „      T'S      „ 
Stickstoff      1Ö-4    „16-5     .„ 
Sauerstoff    20*9   „   23-5      „ 
Schwefel         O'S   „     2*0      „ 

Die  Eiweisskörper  haben  eine  sebr  beryorragende  pbyBiologiscbe  Bedeu-  Phytiolo- 
tung:  einerseits  als  die  Hauptbestandtbeile  aller  Säfte  und  Gewebe  des  Tbier-  Bedeutimj 
körpers  und-  ein  auch  nie  feblender  Bestandtbeil  des  Pflanzenorganismus,  ander- 
seits als  wesentlicher  Bestandtbeil  aller  wirklichen  Nabrungsmittel.  Für  die 
Tbeorie  der  Ernährung  war  der  Nachweis,  dass  die  Albuminstoffe  der  Tbier- 
und  Pflanzenfresser  nicbt  aUein  identiscb  sind,  sondern  dass  auch  in  den  Pflan- 
zen Stoffe  vorkommen,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  und  den  meisten  ibrer 
Eigenschaften  den  tbieriscben  Albuminstoffen  genau  parallel  geben,  von  epoche- 
machender Wichtigkeit. 

Wir  versuchen  in  Nachstehendem  eine  gedrängte  Charakteristik  der 
wichtigeren  Eiweisskörper,  wie  sie  gegenwärtig  angenommen  werden,  wo- 
bei wir  jedoch  ausdrücklich  bemerken,  dass  die  Eigenschaften  der  einzel- 
nen hierher  gehörigen  Körper  von  verschiedenen  Autoren  abweichend 
angegeben  werden,  und  die  Unterschiede  häufig  nur  in  dem  Verhalten 
derselben  gegen  ein  oder  das  andere  Lösungs-  oder  Fällungsmittel 
bestehen. 


A.     Thierische  Eiweisskörper. 

Albumin  mit  seinen  Varietäten.     Die  unter  der  Bezeichnung  Aibnmin 
Albumin  zusammengefassten  Eiweisskörper  sind  im  Allgemeinen  dadurch  varimtet 
charakterisirt ,  dass  sie  in  Wasser  löslich  sind,  und  aus  diesen  Lösungen 
beim  Erhitzen  in  der  unlöslichen  Modification  niedergeschlagen  (coagulirt) 


-rtQ  Eiweisskörper. 

j  Darch  »^^^  verdünnte   Sünren,   durch   kohlensaure  Alkalieii, 

A  i\      h  QhJof^^^^^  werden  sie  aus  diesen  Lösungen  nicht  gefallt 

g^^fz/nalbiimin ,  Bestandtheil  aller  Ernährungsflässigkeiten ,  des 
ai^min.  ßlo^'^'  *^®®  Chylus,  der  Lymphe  etc.,  pathologisch  auch  im  Harne  auf- 
>,  ötend.  Wird  aus  Blutserum,  oder  noch  besser  aus  Hydroceleflussigkeit  dar- 
gestellt, indem  man  diesen  Flüssigkeiten  sehr  verdünnte  Essigsäure  so 
lange  tropfenweise  zufügt,  bis  ein  flockiger  Niederschlag  entstanden  ist, 
hierauf  filtrirt,  das  Filtrat  im  Vacuum  oder  bei  +  40^  (nicht  darüber),  in  flachen 
Schalen  auf  ein  kleines  Volumen  verdunstet,  nachdem  man  es  mit  etwas 
Soda  nahezu  neutralisirt  hat,  und  die  concentrirte  Losung  der  Dialyse 
(durch  vegetabilisches  Pergament)  unterwirft.  Wenn  alle  Salze  diffundirt 
sind,  verdunstet  man  die  auf  dem  Dialysator  zurückbleibende  Flüssigkeit 
in  einer  Schale  bei  +  40^  oder  im  Vacuum  zur  Trockne.  So  erhalten, 
ist  es  eine  gelbliche,  gummiähnliche  etwas  hygroskopische  Masse,  sich 
in  Wasser  völlig  zu  einer  klebrigen,  opalisirenden  aber  nicht  faden- 
ziehenden Flüssigkeit  lösend-  Die  Lösungen  lenken  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  links  ab  (specif.  Drehung  —  56^),  werden  durch 
Schütteln  mit  Aether  nicht  coagulirt,  wohl  aber  durch  Alkohol;  dieser 
Niederschlag  ist  unmittelbar  nach  dem  Fällen  in  Wasser  löslich,  wird 
aber  nach  kurzer  Zeit  unlöslich  darin.  Kohlensäure,  Essigsäure,  Wein- 
säure, Phosphorsäure  fallen,  wenn  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  und  die 
Säuren  nicht  zu  concentrirt  waren,  Serumalbuminlösungen  nicht.  Im 
anderen  Falle,  und  wenn  die  Einwirkung  zu  lange  gedauert  hat, 
Wird  das  Serum albumin  mehr  oder  weniger  rasch  in  andere  schwerer 
lösliche  Albuminstoffe  (Syntonine)  verwandelt.  Concentrirte  Salzsäure 
und  Salpetersäure  erzeugen  in  den  wässerigen  Lösungen  im  Ueberschuss 
der  Säuren  lösliche  Niederschläge.  Das  Serumalbumin  selbst  löst  sich  in 
concentrirter  Salzsäure  auf;  Wasser  bewirkt  in  dieser  Lösung  einen  im 
Ueberschuss  des  Wassers  leicht  löslichen  Niederschlag.  Ganz  neutrale 
wässerige  Lösungen  von  Serumalbumin  coaguliren  bei  +  72  bis  +  73^ 
Säuren  und  Salze  erhöhen,  Alkalien  erniedrigen  die  Gerinnungs- 
temperatur. 

Wenn  man  blutkörperchenfreies  Serum  durch  gutes  Pergamentpapier 
dialysirt  und  dadurch  von  allen  Salzen  vollständig  befreit,  sollen  die  so 
erhaltenen  Serumalbuminlösungen  nach  dem  schwachen  Ansäuren  mit 
Essigsäure  weder  durch  Kochhitze  noch  durch  Alkohol  mehr  gefallt 
werden  (?). 

Bieraiba-  Eleralbundn.  Kann  in  ähnlicher  Weise  aus  Eierweiss  dargestellt  werden, 

"*'*•  wie  das  Serumalbumin  aus  Blutserum  etc.  und  besitzt  sehr  ähnliche  Eigen- 

schaften. Unterscheidet  sich  vom  Scrumalbumin  in  folgenden  Punkten :  Die 
wässerigen  Lösungen  lenken  den  polarisirten  Strahl  weniger  stark  nach 
links  ab  (specif.  Drehung  —  35*5^).  Salzsäure  in  geringer  Menge  zugesetit, 
bewirkt  in  den  Lösungen  keine  Fällung;  im  Ueberschusse  dagegen  eine 
in   concentrirter    Salzsäure    schwerlösliches  Goagulum.      Aether  bewirkt 


^'  Paraglobulin  etc. 

beim  Schütteln  Fällung,   während  Serumalbnminlo^ 
gefällt  werden.  ^^^^^  '^^ 

Paraglobulin,  ein  im  Blutserum,  den  Blutzellen,  in  oeRjJcii  nicht 
flüssigkeit  und  wohl  auch  in  anderen  thierischen  Flüssigkeiten 
ner  Eiweissstoff,  welcher  aus  serösen  Flüssigkeiten  dut-ch  vorsicl 
Neutralisation  mit  sehr  verdünnten  Säuren,  durch  Einleiten  von  Kohlen^'^'"'- 
säure,  theilweise  auch  schon  durch  blosses  Verdünnen  mit  Wasser  Hlllbar 
ist.  Von  dem  Serumalbumin  unterscheidet  sich  das  Paraglobulin  vorzugs- 
weise dadurch,  dass  es  1)  aus  seinen  Lösungen  in  salzhaltigem  Wasser 
durch  Verdünnung  mit  Wasser  viel  leichter  ausgefallt  wird  wie  Serum- 
albumin;  2)  dass  es  im  gefällten  Zustande  längere  Zeit  mit  Wasser  in 
Berührung,  seine  Löslichkeit  in  neutralen  Alkalisalzen  nicht  verliert,  und 
endlich  3)  dadurch,  dass  es  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure 
in  Nentralsalzen  bald  unlöslich  wird. 

Alkalialbuminate.  Massig  concentrirte  Lösungen  kaustischer  AI-  Aikaiia 
kalien  erzengen  aus  allen  Eiweisskörp^m  als  Kalium-  oder  Natriumalbu- 
minat  bezeichnete  Stoffe,  deren  schwach  alkalische  Lösungen  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  verdünnter  Essigsäure  oder  Salzsäure  bis  zur  schwach 
sauren  Reaction,  ebenso  aber  auch  durch  Einleiten  eines  Stromes  von 
Kohlensäure  gefallt  werden.  Versetzt  man  dagegen  die  schwach  alkalische 
Lösung  mit  einer  genügenden  Menge  von  Natriumphosphat,  so  findet 
durch  verdünnte  Säuren  auch  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Sied- 
hitze keine  Fällung  mehr  statt.  Die  Lösungen  werden  weiterhin  gefallt 
durch  Magnesium  Sulfat,  durch  Alkohol,  durch  Chlorbaryum  und  die  Salze 
schwerer  Metalle.  Die  getrockneten  Albuminate  quellen  in  Wasser  auf, 
lösen  sich  darin  aber  nicht,  auch  in  Essigsäure  und  verdünnter  Kalilauge 
lösen  sie  sich  langsam.  In  sehr  verdünnter  Salzsäure  lösen  sie  sich 
leicht,  sind  aber  unlöslich  in  Chlomatriumlösung. 

Casei'n.  Eäsestoff.  Ein  in  der  Milch  aller  Säugethiere  enthalte-  CMoin. 
ner  Eiweissstoff,  der  in  den  meisten  Reactiönen  mit  denjenigen  der 
Alkalialbuminate  übereinstimmt,  sich  aber  dadurch  von  ihnen  unterschei- 
den soll,  dass  er  aus  seinen  Lösungen  durch  Labmagen  coagulirt  wird, 
seine  Lösungen  stärker  circumpolarisiren,  und  dadurch,  dass  aus  ihm  ein 
weit  grösserer  Theil  des  Stickstoffs  durch  Barytwasser  leicht  abgespalten 
wird,  wie  aus  Alkalialbuminaten. 

Myosin.  Hauptbestandtheil  des  durch  Todtcnstarre  geronnenen  Myosin. 
Muskelbündelinhalts,  vor  der  Gerinnung  im  lebenden  Muskel  Bestandtheil 
des  Muskelplasmas,  d.  h.  des  flüssigen  Inhalts  der  Muskelröhren.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnter  Kochsalzlösung,  durch  Kochen 
dieser  Lösungen  wie  Serumalbumin  coagulirend,  durch  Eintragen  von 
festem  Kochsalz  ebenfalls  daraus  gefallt.  Löslich  in  sehr  verdünnter 
Sodalösung,  in  sehr  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Die  alkalischen 
Lösungen  verwandeln  sich  sehr  rasch  in  Lösungen  von  Alkalialbuminat. 
Durch  Alkohol  wird  es  aus  seinen  Lösungen  gefällt. 

T.  Oornp-Besanes,  Organitche  Chemie.  4(; 
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Auf  dem 
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JÄB  todtenstarren  Muskeln  durch  mit  Salssäurc 
7^^  f»m  Wasser   extrahirter    Eiweissstoff.       Gegenwartig 

gyritotii^^  ^-g  ^j^pp^j  Einwirkung  verdünnter  Salzs&ore  auf  die 
Y^^acb   SÄH^löslichen    und    coagulirten    Eiweisskörper   entstehenden 
^^fwongsproducte ,    sowie  auch   jene  Stoflfe  gerechnet,   die  aus  der 
,ug  der  Ei  Weisskörper  in  concentrirter  Salzsäure  durch  Wasser  ge- 
eilt werden.     Durch  Behandlung  mit  Wasser,   Alkohol  und  Aether  ge- 
reinigt und  dann  getrocknet,   eine  cohärente  weisse  Masse,  unlöslich  in 
Wasser  und  in  Chlornatriumlösung,  löslich  in  höchst  verdünnter  Salz- 
säure, in  Kalkwasser,  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien.    Aus  der 
Auflösung  in  Kalkwasser  coagulirt  es  beim  Erhitzen  wie  Albumin. 

Blutfibrin.  Blutfaserstoff.  Im  Blute,  im  Chylus,  der  Lymphe 
und  pathologisch  in  einigen  serösen  Exsudaten  findet  sich,  so  lange  sich 
die  genannten  Flüssigkeiten  im  Bereiche  des  lebenden  Organismus  befin- 
den, ein  Köi-per  (fibrinogene  Substanz)  aufgelöst,  welcher,  wenn 
diese  Flüssigkeiten  der  lebenden  Gefiisswand  und  damit  dem  Lebens- 
einflusse entzogen  werden,  unter  dem  Einflüsse  theilweise  ungekannter 
Momente,  namentlich  aber  eines  den  Blutkörperchen  angehörenden 
Bestandtheils :  des  Paraglobulins  (fibrinoplastische  Substanz),  wel- 
cher in  das  Blutplasma  diflundirt,  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  von 
selbst  in  jenen  Körper  übergeht,  den  wir  Blutfibrin  nennen  und  anf 
dessen  Unlöslich  werden  die  Gerinnung  des  ans  der  Ader  gelassenen ,  oder 
des  in  den  Adern  von  Leichen  befindlichen  Blutes  beruht.  Der  ge- 
ronnene Blutfaserstoff  stellt  im  feuchten  frischen  Zustande  eine  gelblich-, 
auch  wohl  graulich -weisse,  fest -weiche,  elastisch  -  zähe  Masse  von  schein- 
bar faseriger  Structur  dar,  welche  geruch-  und  geschmacklos  und  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist.  Getrocknet  besitzt  sie  alle 
den  unlöslichen  Albuminstoffen  zukommenden  Eigenschaften  und  lässt 
sich  in  diesem  Zustande  auch  von  anderen  Gliedern  der  Gruppe  durchaus 
nicht  unterscheiden.  Der  feuchte  geronnene  Blutfaserstoff  löst  sich  in 
Essigsäure  und  Alkalien  leichter  auf,  als  andere  Albuminstoffe;  in  salz- 
säurehaltigem  Wasser  quillt  er  zu  einer  gallertartigen  Masse  auf,  ohne 
sich  zu  lösen,  dagegen  löst  er  sich  in  gewissen  Salzen  mit  alkalischer 
Basis,  namentlich  in  Salpeterlösung,  wenn  er  mehrere  Stunden  lang  bei 
30^  bis  40^  C.  damit  digerirt  wird.  In  Berührung  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd bewirkt  er  eine  sehr  lebhafte  Zersetzung  desselben,  wobei  unter 
Aufbrausen  Sauerstoff  entweicht. 


B.     Pflanzliche  Eiweiskörper. 


Kleber.  KlebOF.    In  den  Cerealien  ist  eine  Substanz  enthalten:  der  Kleber, 

der  in  grösster  Menge  aus  dem  Weizenmehl  erhalten  wird,  indem  man 
selbes  mit  Wasser  zu  einem  Teige  anmacht,  diesen  hierauf  in  ein  Lein- 


Pflanzliche  EiweT§> 

wandsäckchen  einbindet  und  dann  mit  Wasser 

Stärkemehl  und  andere  Stoffe  vollkommen  entfern^^  723 

bleiht  er  dann  als  eine  gelblich -grane,  zähe,  elastische  MI^a^   l* 

Behandelt  man  diese  bei  gewöhnlfcher  Temperatur  mit  eiih|[l  ^^ 
Lösung  von  Kalihydrat,  so  löst  sie  sich  nahezu  vollständig  auf,  'unti^^ 
auf  Zusatz  von  Essigsäure  in  geringem  Ueberschuss  aus  dieser  Lösung 
Kleber  reiner  gefallt.  Extrahirt  man  den  gewaschenen  Niederschlag  voll-^ 
ständig  mit  Weingeist,  ^Alkohol  und  Aether,  so  bleibt  Glutencasel'n  zurück : 
eine  weissgraue,  getrocknet  erdige  Masse  von  den  allgemeinen  Charak- 
teren der  unlöslichen  Eiweisskörper.  Aus  den  alkoholischen  Lösungen 
scheidet  sich  beim  Concentriren  zuerst  Glutenfibrin  ab,  eine  bräunlich 
gelbe,  nach  dem  Trocknen  hemartige  Masse.  Charakteristisch  für  diesen 
Körper  ist  die  Eigenschaft,  aus  seiner  Lösung  in  kochendeQi  Weingeist 
sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  abzuscheiden.  In  der  Lösung 
sind  nach  der  Abscheidung  noch  zwei^  früher  unter  der  Bezeichnung 
Pflanzenleim  zusammengeworfene  Stoffe:  Mucodin  und  Gliadin 
enthalten,  welche  aus  ihrer  verdünnten  weingeistigen  Lösung  durch 
Fällung  mit  90  proc.  Alkohol,  worin  das  Mucedin  unlöslich  ist, 
getrennt  werden.  Sämmtliche  Kleberstoffe  liefern  bei  längerem  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  Leucin,  Tyrosin,  Glutaminsäure  und 
Asparaginsäure. 

Beim  Keimen  der  Samen  geht  das  Glutencasei'u  in  einen  löslichen 
noch  nicht  rein  dargestellten  Eiweisskörper  über,  Diastas  genannt.  Er 
ist  dadurch  merkwürdig,  dass  er  bei  70^  grosse  Massen  von  Stärke  in 
Dextrin  und  Zucker  zu  verwandeln  vermag  (vergl.  S.  397).  Er  ist  im 
Malz  und  Malzauszug  enthalten. 

Fflanzencasein.  Legumin.  In  den  Hülsenfrüchten,  den  Bohnen,  Legumin 
Erbsen  und  Linsen,  femer  in  vielen  ölreichen  Samen,  wie  den  Mandeln, 
kommt  ein  Albuminstoff  vor,  welcher  mit  dem  Casei'u  der  Milch  alle 
wesentlichen  Eigenschaften  gemein  hat.  Man  stellt  ihn  dar,  indem  man 
Bohnen,  Erbsen,  Linsen  oder  Wicken  gepulvert  mit  sehr  schwach  alkali- 
schem Wasser  extrahirt,  die  decantirten  Lösungen  mit  verdünnter  Ks.sig- 
säure  ausfallt,  den  Niederschlag  abermals  in  schwach  alkalischem  Wasner 
löst,  wieder  mit  Essigsäure  fällt,  und  den  Niederschlag  mit  Weingeist 
und  Aether  auswäscht.  Nach  dem  Trocknen  grauweisse,  brüchige, 
erdige  Masse,  sich  leicht  in  ein  stäubendes  Pulver  verwandelnd;  sehr 
leicht  löslich  in  verdünnten  alkalischen  Flüssigkeiten,  auch  in  Chlor- 
natriumlösung. Es  wird  aus  seinen  Auflösungen  durch  Lab,  durch  Essig- 
säure, durch  Alkohol  u.  s.  w.  niedergeschlagen  und  seine  Lösung  gerinnt 
beim  Sieden  nicht,  sondern  bildet  wie  die  Milch  beim  Abdampfen  eine 
sich  immer  wieder  erneuernde  Haut.  Nach  längerem  Stehen  unter  Was- 
ser löst  es  sich  nicht  mehr  vollständig  in  Chlornatriumlösung  auf.  Durch 
längeres  Stehen  wird  die  Leguminlösung  unter  Bildung  von  Milchsäure 
sauer.      Ein   vom    Legumin   in   seinen    Reactionen  etwas    abweichender 


v^sskörper. 

4^  gelben  und  blauen  Lupinen,  sowie  ama  den 

rj24  „«OTeln  erhalten:    Conglutin.     Legumin  und  Con- 

'^^  auö  ^^Zersetzung  mjt  verdünnter  Schwefelsäure  Asparagin- 

^^d^itiminsäure,  Leucin  und  Tyrosin.     Bei  der  Oxydation  mit 

coug^^^*^'     *       .     «««aiiganat    giebt    Conglutin    fluchtige  Fettsäuren    (vorwaltend 

S^^^ore)  und  Asparaginsäure. 


\ 
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^  Fflanzenalbumin  ist  in  allen  Pflanzensäften  aufgelöst,  besonders 
im  Safte  der  als  Gemüse  benutzten  krautartig«n  Gewächse.  £s  ist  sehr 
schwierig  rein  zu  erhalten,  gleicht  aber^  so  weit  man  es  icennt,  durchaas 
d^m  T^ieralbumin. 


H  ä  m*o  g  1  0  b  i  n. 

mogiubiu.  In  den  rothen  Blutzellen  ist '  als   färbender  Bestandtheil  ein  eisen- 

haltiger, zu  den  Ii^iweisskörpem  in  naher  Beziehung  stehender,  das 
Hämoglobin  enthalten.  Wenn  das  Blut  dem  Lebenseinflusse  entzogen  ist, 
kann  das  Hämoglobin  nach  verschiedenen  Methoden  krystallisirt  erhalten 
werden,  und  zwar  wird  seine  Krystallisation  vorrüglich  durch  solche  Mo- 
mente hervorgerufen,  welche  die  Blutzellen,  sei  es  durch  einfache  Lösung, 
sei  es  durch  chemische  Veränderungen  zum  Verschwinden  bringen.  Am 
Leichtesten  erhält  man  krystallisirtes  Hämoglobin  aus  Hunde-  oder  Pferde- 
blut, ipdom  man  das  defibrinirte  Blut  mit  dem  vielfachen  (10-fachen) 
Volumen  Kochsalzlösung  vermischt,  bei  niederer  Temperatur  so  lange 
stehen  lässt,  bis  sich  der  grösste  Theil  der  Blntzcllen  abgesetzt  hat,  das 
Blutzcllensediment  mit  Aether  schüttelt,  den  Aether  entfernt  und  die 
filtrirte  Häraoglobinlösung  nach  dem  Abkühlen  auf  0^  mit  kaltem  Wein- 
geist versetzt  bei  —  6®  bis  —  10^  einige  Tage  stehen  lässt.  Die  sich 
abscheidenden  Hämoglobinkrystalle  werden  durch  Umkrystallisiren,  durch 
Lösen  in  Wasser,  abermaliges  Fällen  mit  Alkohol  etc.  gereinigt.  Die  aus 
dem  Blute  verschiedener  Thierspecies  erhaltenen  Hämoglobinkrystalle 
unterscheiden  sich  durch  ihre  Krystallform'  (hexagonal  und  rhombisch),  so 
wie.  durch  ihre  etwas  abweichenden  Löslichkeitsverhältnisse.  Die  Hämo- 
globinkrystalle enthalten  im  Mittel  in  lOOThln.  Kohl enstofl*  54*00,  Wasser- 
stoff 7-25,  Stickstoff  16-25,  Eisen  042,  Schwefel  0-63,  Sauerstoff  26-45. 
Bei  Luftzutritt  dargestellt  enthält  das  Hämoglobin  chemisch  locker 

cyhjimo-  gebundenen  Sauerstoff  (Oxyhämoglobih).  Die  Krystalle  sind  blutroth, 
durchsichtig,  doppelt-brechend,  seideglänzend,  und  verwandeln  sich  unter 
0^  getrocknet  und  gepulvert  in  ein  hellziegelrothes  Pulver,  lieber  0^  ge 
trocknet  nehmen  sie  eine  mehr  blaurothe  Farbe  an,  indem  sie  ihren  Sauer- 
stoff verlieren  (reducirtes  Hämoglobin).  Beim  Erhitzen  verbrennen 
sie  unter  Hinterlassung  von  reinem  Eisenoxyd.  In  Wasser  sind  die  Hämo- 
globinkrystalle alle  löslich,  doch  ist  ihre  Löslichkeit  für  die  verschiedenen 
Blutarten  eine  verschiedene. 


Albominoide. 
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Das  durch  eiue  waaBcrige  UämoglsbiiilfiBiuig ,  oder  durch  verdünntes 
Blut  tiindurcligegangene  Licht  erzMgt  QJp  oh^kteristisches  Spectrum,  o 
Doseelbe  zeigt  nämlich  zwei  dunkle  ttreifen  (AbaorftiüUBBtreifeo)  ^ 
zwischen  deu  Frftunhofer'sclien  Ljiuen  D  und  E  des  Sonnenspectruma 
in  Gelb  und  Giün  (Fig.  18,  1).  Leitet  man  in  die  La«mg  Kuhleasäure, 
oder  hefaandelt  man  sie  mit  etwas  Ammoniak  oder  •SoSwefelammoniam, 
so  werden  diese  Streifen  4^ch  einen  oj^^SV^  sclUecbt  begrenstan  brei- 
teren ,    in  der  Mitte  zwischen  D   und   E   liegAden   erselR  (^£^8(  2^ 


Schüttelt  man   aber  rn^die  Lösimgei^jcder  mjt  Sauerstoff  od^atmo- 


I  QJnng^  sclUecbt  begreni 
sraM  (Fi. 

jei^jvjcder  mjt  St. _ 

Hpl|äriBclier  Liift,  so  treten  die  beiden  wjeifen  wieder  iierTor. 

Aus  dÄ  Oxyhämoglobii^reibt  Kyhlenotyd  den  Sauerstoff  ans  und  bil- 
dct  KobtenoxydliämoglobiQ.    Das  Uämoglobin  besifftt  In  der  That  die  n 
merkwürdige  Ei^nschaft,   sich  mit  gewissen  Gasen,    wie   Sai^erstoff,  g 
Koblonoxjd  und  Stickoxyd, 'zu  cigfenthümlichen  losen  Verbindungen 


; 
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zu  vereinigen,  die  kiystalj/sirbar  sind  und  diese  Gase  sehr  leicht,  schon 
bei  gewühnhther  Temperatur  im  Vacuum  wieder  abgeben.  Die  Lösungen 
des  Kohlenoxyd  hu  moglobiiiB  liefern  ebenfalls  zwei  Absorptionsstreifen, 
deren  Lage  aber  eine  von  jener  der  Absorption sstreifen  des  Üxyhämo- 
glohins  etwas  verschiedene  ist. 

Das  Hämoglobin  ist  solir  leicht  zersetzbar;  bei  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit  zersetzt  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher 
noch  beim  Erhitzen;  dabei  entstehen  als  bis  nun  constntirte  Zersetzung»- 
producte:  Eiweisskörper,  flüehtigo  Fettsäuren,  worunter  Amciseusäure  und 
Buttersiiare,  und  verschiedene  eiHenhuJtige  Pigmente  (llämatin,  Hä-n 
min  u.a.).  Die  Lösungen  des  Hiimatius  in  schwefelsäurelin! tigern  Alko- 
hol, welche  man  bei  der  Extraction  von  eingetrockneten  Blutflecken  mit 
Schwefel  säurehaltigem  Alkohol  erhält,  zeigen  das  charakturistiachc  Spec- 
trum (Fig.  18,  3). 

Bebandelt  man  Blut  oder  Hämoglobin  mit  Eisessig  in  gelinder 
Wärme;  so  scheiden  sich  aus  der  schwarzrotheu  Lösung  allmählich 
dunkelroth  gefärbte  Krystolle  (Häminkrystalle)  aus,  die  einer  Zer- 
setzung eines  Bestandtheil»  der  Blutkörperchen,  oder  des  Hämoglobins 
ihi-e  Entstehung  verdanken  und  für  die  Erkennung  des  Blutes  in  medico- 
legalen  Fällen  von  Wichtigkeit  sind. 


7^6  Alburaiuoide. 
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•    A  ib  u  m  i  n  o  i*  d  e. 

iigemeiner  Wir  bczeicjjen  mit  diesem  Namen   eine  Reihe  dem  Thierorganisnias 

eigenthüralicber  stfckstoflF haltiger  Stoffe,  di^  im  Allgemeinen  dadurch 
charakterisirtjc^ind,  dass.  sie  nieht,  wie  di^^i gentlichen  Albaminstoffe 
vorzim[|weise  in  Lösung  und  als  Cytoblastem  v^kommei^  sondern  meist 
selbst  organi^irt  ^ind  vnd  Besi^dtheile  der  Wrschiedenen  thierischen 
Gewebe  bilden.  ^  Man  hat  sie  Albuminoide  genannt. 
^  Ihre  Zusammensetzung  nähei-t»  sich  ej^igermaassen  jener  der  Albu- 

minstoffe, doch  enthalten  sie  woniger  Kohlenstoff.  In  ihrem  Verhalten 
unterscheiden  sie  sich  von  den  eigentlichen  Alburaiifttoffen  vorzüglich 
durch  ihre  Nichtfällbarkeit  durch  Salpetersäure  und  Ferrocyan- 
kalium.  Ihre  Zersetzflngsproducte  stimmen  im  Allgemeinen  mit  jenen 
der  Albuminstoffe  überein. 


lochen-  Knochenleim.  Glutin.  Zusammensetzung  in  100  Thln.:  Kohlenstoff 

"'•  50-76,  Wasserstoff  715,  Stickstoff  18-32,  Schwefel  0-56,  Sauerstoff  23-21. 

Unter  dem  Namen  Leim  begreift  man  Substanzen,  die  als  solche 
im  thierischen  Organismus  in  der  Regel  keineswegs  fertig  gebildet  vor- 
kommen, sondern  sich  erst  durch  die  Einwirkung  kochenden  Wassers  auf 
gewisse  thierische  Gewebe,  die  man  deshalb  leimgebende  nennt,  bilden. 
Zu  den  leimgebenden  Geweben  gehört  das  Knorpelgewebc ,  der  Knocheu- 
knorpel,  das  Bindegewebe,  das  Gewebe  der  Hornhaut  und  zum  Theil  das 
elastische  Gewebe.  Durch  längeres  Kochen  geh^n  alle  diese  Gewebe  unter 
Zerstörung  ihrer  histiologischen  Structur  in  Ijoim  über.  Mit  dem  Namen 
Glutin  oder  Knochenleim  bezeichnen  wir  den  Leim,  der  durch 
Kochen  der  Knochenknorpel,  der  Sehnen,  des  Bindegewebes,  des  Hirsch- 
horns, der  Kalbsfüsse  und  der  Fischschuppen  erhalten  wird.  Ein  mit 
dem  Glutin  in  den  meisten  Eigenschaften  übereinstimmender  aber  optisch- 
inactiver  Stoff:  Pseudoglutin,  wurde  im  leukämischen  Blute  aufgefunden. 
Der  vollkommen  reine  getrocknete  Knochenleim  ist  spröde,  glasartig 
durchsichtig,  nahezu  farblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  er  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  In  kaltem 
Wasser  quillt  er  auf,  wobei  er  seine  Durchsichtigkeit  verliert,  in  kochen- 
dem löst  er  sich  zu  einer  dicklichen  I<lüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu 
einer  Gallei*te  gesteht.  Wasser,  welches  nur  1  Proc.  Leim  enthält,  wird 
beim  Erkalten  noch  gallertartig.  Durch  länger  fortgesetztes  Kochen  ver- 
liert der  Leim  die  Eigenschaft,  beim  Erkalten  zu  gelatiniren,  dasselbe 
bewirkt  concentrirte  Essigsäure.  In  Alkohol  und  Aether  ist  er  unlöslich, 
riiaiicn  Vou  Alaunlösuug,  sowie  von  Silber-,  Kupfer-,  Blei-,  Quecksilberoxj- 

Sentien  ^^"  ^^^  Eisensalzen  werden  Glutinlösungen  nicht  gefaDt,  ebensowenig 
durch  Ferro-  und  Ferridcyankalium.  Versetzt  man  aber  eine  Glutin- 
lösung mit  Alaun  und  hierauf  mit  mehr  Kali,  als  zur  Fällung  der  reinen 
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Alaunlösnng  nöthig  w&re,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  eine  Yer- 
bindnng  von  Leim  mit  basisc^-schwefelsanrem  Alnmininm  ist.  Gerbsäure 
erzengt  auch  in  sehr  verdünnten  Leimlösungen  einen  starken  gelblichen 
Niederschlag  von  gerbsaurelb  Leim.  Auch  die  leimgebenden  Gewebe 
selbst  vereinigen  sich  mit  Gerbstoff,  den  sie  aus  einer  wässerigen  Lösung 
vollständig   aufnehmen,   zu  Yerbindungito,  die  nicht  mehr  fäulnissfähig  ^ 

sind;  Leder  (vergl.  Givbsäuren  S.  581). 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  der  Leim  '^zahlreiche  amrao- 
niakalische  Zersetzungsproducte,  worunter  die  Basen  Methylamin ,  <£utyl- 
amin  etc.,  die  Picolin-  und  die  diesen  ähnlichen  Pyrrolbasen. 

An  der  Luft  geht  der  Knochenleim  leichter  und  rascher  in  Fäulniss 
über,  als  irgend  eine  andere  Thiersubstanz.  Mit  Oxydationsmitteln  be- 
handelt, liefert  er  dieselben  Producte  wie  die  Albuminstoffe,  mit  Schwefel- 
säure und  Alkalien  Glycin  (vergl.  S.  221),  woher  der  Name  Leima^cker 
oder  Glycocoll  für  diesen  Körper,  und  Leucin,  nebst  anderen  nicht  näher 
studirten  Producten. 

Gewinnung.  Der  Knochenleim  wird  als  sogenannter  Tischlerleim  viel-  Oewinnnnr 
fach  und  in  bekannter  "Weise  angewendet.  Zu  den  besseren  Sorten  verwendet 
man  Pergament  oder  Thierhäute,  zu  den  schlechteren:  Sehnen  oder  Knochen. 
Letztere  werden  vor  dem  Kochen  zur  Entfernung  der  Knocheuerde  wohl  auch 
mit  rober  Salzsäure  ausgezogen.  Die  klare  Leimlösmig  lässt  man  in  hölzernen 
Formen  erkalten.  Am  reinsten  erhält  man  das  Glutin,  wenn  man  Bindegewebe, 
Hirschhorn ,  Kalbsfüsse  oder  Hausenblase  bis  zur  völligen  L<")sung  mit  "Wasser 
kocht,  heiss  filtrirt  und  durch  längeres  Behandeln  der  Gallerte  mit  kaltem  Was- 
ser, von  den  in  kaltem  "Wasser  löslichen  Beimengnngen  befreit.  Ausser  seinen 
übrigen  Anwendungen  als  Klebmittel  dient  der  Knochenleim  auch  als  Klärungs- 
mittel für  gerbstoff haltige  Flüssigkeiten. 

Knorpelleim.  Chondrln.  Zusammensetzung  in  100  Thln.:  Kohlen-  Knorpel- 
stoff 49-93,  Wasserstoff  6-61,    Stickstoff  14*47,    Schwefel  0-41,  Sauer- ^*'*"*- 
Stoff  28*58. 

Diese  Leimart  bildet  sich  beim  Kochen  der  permanenten  Knorpel, 
der  Knochenknorpel  vor  der  Ossification,  der  Hornhaut  des  Auges  und 
vieler  pathologischer  Geschwülste,  insbesondere  des  sogenannten  Enchan-' 
droms  mit  Wasser.  Die  Eigenschaften  des  Chondrins  stimmen  mit  denen 
des  Glutins  vielfach  überein,  namentlich  gilt  dies  für  das  physikalische 
Verhalten,  die  Löslichkeitsverhältnisse  und  die  Fähigkeit  der  Lösungen, 
beim  Erkalten  zu  gelatiniren.  Das  Verhalten  der  Lösungen  aber  gegen 
Reagentien  ist  ein  verschiedenes.  Während  nämlich  Chondrin  durch 
Essigsäure,  Alaun  und  Metallsalze  gefallt  wird,  ist  dies  bei  Glutinlösungen 
nicht  der  Fall.  Umgekehrt  bringt  Quecksilberchlorid  in  Glutinlösungen 
einen  starken  Niederschlag  hervor,  während  in  Chondrinlösungen  nur 
eine  Trübung  entsteht.  Chondrin  giebt  durch  Schwefelsäure  zersetzt  nur 
Leucin  und  kein  Glycin.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  liefert  es  unter 
anderen  Zersetzungsprodncten  Traubenzucker. 
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>rn«toff.  Homstoff.    Keratin.    Zusammensetzung  in  100  Thln.:  Kohlenstoff 

50-86,  Wasserstoff  6-78,  Stickstoff  16*98,  Schwefel  2*88,  Sauerstoff  22-50. 

Chemisch  rein  ist  der  Homstoff  noch  nicht  dargestellt  und  es  ist 
überhaupt  die  chemische  Natur  des  Homge^ebes  noch  nicht  genügend 
erforscht.  Zum  Horngewebe  rechnet  man  verschiedene  Theile  des  thie- 
rischen  Organismus,  die  in  ihra§  histiologischen  Structur  mit  jener  der 
Ilörner  der  wiederkäuenden  Säugethiere  Uebereij|Btimmung  zeigen.  Im 
jugendlichen  Zustaade  bestehen  sie  alle  aus  kernhaltigen  Zellen,  welche 
aber  b^  späterer  Entwickelung  in  kernlose  Schüppchen  oder  Blättchen 
übergehen.  Zellenmembran,  Inhalt  und  Kern  scheinen  anfangs  chemisch 
different  zu  sein.  Es  gehören  hierher  Epithelium,  Epidermis,  Nägel, 
Klauen,  Hörn,  Haare,  Wolle,  Federn,  Fischbein  und  Schildpatt. 

Alle  diese  Gewebe  sind  ihrem  grösstcn  Theil  nach  unlöslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether;  durch  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  zum 
Theil  weich,  geben  aber  keinen  Leim.  Werden  einige  davon  unter  einem 
Drucke  von  mehreren  Atmosphären  mit  Wasser  gekocht,  so  gehen  sie 
grösstentheils  in  Lösung  (Haare).  In  sehr  concentrirter  Essigsäure  quel- 
len sie  gallertartig  auf  und  lösen  sich,  mit  Ausnahme  der  Haare.  In 
Alkalien  lösen  sie  sich  leicht  auf;  die  alkalische  Auflösung  giebt  mit 
Essigsäure  versetzt,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  einen 
Niederschlag.  Hörn  entwickelt  schon  mit  Wasser  gekocht  Schwefelwasser- 
stoff. Schwefelsäure  zersetzt  diese  Gewebe  unter  Bildung  von  viel  (4  Proc) 
Tyrosin  und  Leucin.  Salpetersäure  färbt  sie  gelb  (Xanthoprotein- 
säure).  Hie  Vogelfedem  und  Haare  geben  eine  Asche,  die  nicht  unbe- 
trächtliche Mengen  von  Kieselerde  enthält. 

broxn.  Pibroin:  CX5H23N5O6.     Has  Fibroin  ist  ein  ßestandtheil  der  Seide 

und  der  sogenannten  Herbstfaden. 

Getrocknet  stellt  es  eine  weisse,  glänzende,  zerreibliche,  geruch-  und 
geschmacklose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  Essigsäure 
nur  wenig  lösliche  Masse  dar,  die  sich  in  basisch-schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak löst,  ebenso  beim  Kochen  mit  kaustischen  Alkalien.  Wird 
die  alkalische  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  das  Fibroin 
wieder  unverändert  in  Flocken  aus.  Concentrirte  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure und  Salzsäure  lösen  es  ebenfalls  auf;  aus  der  mit  Wasser  verdünn- 
ten Auflösung  wird  es  durch  Gallustinctur  wieder  niedergeschlagen.  Eine 
Eigen thümlichkeit  des  Fibroins  ist  es,  dass  es  aus  seinen  Lösungen  gefallt, 
stets  wieder  in  Fadenform  abgeschieden  wird.  Durch  längeres  Kochen 
mit  Schwefelsäure  wird  es  unter  Bildung  von  Tyrosin,  Leucin  und 
Glycin  zersetzt. 

Am  bequemsten  erhält  man  das  Fibroin  aus  RohHeide,  indem  man  dieselbe 
mit  kalter  Natronlauge  behandelt,  die  farbloR  gewordene  nach  etwa  18  Stunden 
abpresHt,  vollständig  auswäscht,  und  sie  hierauf  mit  verdünnter  Salzsäure  be- 
handelt.    Der  Rückstand  ist  Fibroin. 

Spongin  ist  eine  ähnliche  im  Badeschwamm  enthaltene  Substanz,  die  aber 
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bei  der  Zersetzuug  mit  Schwefelsäure  Glycin  und  L  e u  c  i  n ,  aber  kein  T  y  r o  s  i  n 
liefert. 

Conchiolin,    bleibt   beim  Behandeln   der   Muschelschalen    mit   Salzsäure  Gonchiolin. 
als  eine  glänzende  filzig  verlebte  Masse  zurück,  unlöslich  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether,  beim  Kochen  mit  Wasser  keinen  Leim  liefernd. 

Seidenleim.  Sericin:  O15H35N5O8.  Wird  erhalten,  indem  man  Seidenieim. 
Seide  längere  Zeit  unter  starkem  Drucke  mit  Wasser  auskocht,  wobei 
der  Seidenleim  in  Lösung  geht.  Leimähnliche,  gelblich  durchscheinende, 
in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Masse.  Die  essigsaure  Lösung  giebt  mit 
Ferrocyankalium  einen  grünlichen  Niederschlag,  die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Alkohol,  Gerbsäure,  Bleiessig,  salpetersaures  Que^ksilberoxy- 
dul  und  Zinnchlorid  gefallt.  Durch  Schwefelsäure  entsteht  ans  Seidenleim 
neben  Lencin  und  Tyrosin  die  dem  Glycin  Ahnliche  Glyceramin- 
sänre  (Serin):  CsHyNOa. 

Schleünstoff.  Mucin.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  gewisse,  Schieim- 
aus  schleimigen  thierischen  Flüssigkeiten  gewonnene  Albuminoide.  Am  ' 
genauesten  studirt  ist  das  Mucin  aus  dem  schleimig-zähen  Inhalt  einer  Balg- 
geschwulst, und  jenes  aus  dem  Schleime  der  Weinbergschnecke.  Zusam- 
mensetzung und  Eigenschaften  beider  Mucine  zeigen  aber  nicht  unbedeu- 
tende Abweichungen.  Das  Mucin  besitzt  im  hohen  Grade  die  Eigen- 
schaft, den  Flüssigkeiten,  in  welchen  es  sich,  wenn  auch  in  geringer 
Menge  aufgelöst  befindet,  eine  zähe  klebrige,  stark  fadenziehende  Con- 
sistenz  zn  verleihen.  Seine  Lösung  gerinnt  beim  Kochen  nicht,  wohl  aber 
durch  Zusatz  von  Alkohol.  Essigsäure  erzeugt  einen  im  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  unlöslichen  Niederschlag,  Mineralsäuren  fallen  den 
Schleimstoff  ebenfalls  aus  seinen  Lösungen,  im  Ueberschuss  der  Säure 
löst  sich  aber  der  Niederschlag  wieder  auf.  Die  salzsaure  Lösung  wird 
durch  Ferrocyankalium  nicht  gefallt,  auch  Gerbsäure  und  Quecksilber- 
chlorid giebt  keine  Fällung.  Die  Lösungen  des  Schleimstoffs  drehen  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links.  Beim  Kochen  mit  Schwefel- 
säure liefert  er  Leucin  und  Tyrosin. 
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Anthracenbibromid  625. 
Anthracenbichlorid  625. 

Authracendisulfonsäure 
625. 

A  D  thracenmonosulfon  - 

säure  625. 
Anthrachinon  626. 
Anthrachinoncarbonsäure 

632. 
Anthrachinondisulfon- 

säure  627. 

Anthrachinonsulfonsäure 

627. 
Anthrachryson  631. 

Antliracencarbonsäure 

6:^2. 
Anthraflavon  629. 
Anthrahydrochinon  631. 
Antiarin  662. 
Anthoxanthin  674. 


Antimonoxyd-Kali,  wein- 
saures 377. 

Antimontriäthyl  121. 

Antimontrimethyl  98. 

Antiweinsäure  339. 

Apfelöl  181. 

Apocodein  700. 

Apomorphin  699. 

Apophj'llensäure  701. 

Aposorbinsäure  383.  404. 

Appert*s  Methode  zum 
Conserviren  54. 

Apple-oil  181. 

Aqua  Amvgdalar.  amarar. 
414.  595. 

—  Cerasor.    nigror.     414. 
595. 

—  Goulardi  164. 

—  Laurocerasi  414.  596. 
Arabin  400. 
Arabiuose  389. 
Arabinsäure  400. 
Arachinsäure  191. 
Aräometer  105. 
Arbutin  656. 

Aromati  scheVerbindungen 

477. 
Arrow-root  398. 
Arsenäthyle  121. 
Arsenäthyliumjodid  121. 
Arsendiathvl  121. 
Arsendimethyl  96. 
Arsenmethyle  95. 
Arsenmonomethyl  96. 
Arsenmonomethylbichlo- 

rid  96. 
Arseumonomethyltetra- 

chlorid  96. 
Arsenmonomethyloxyd  96. 
Arsenmonomethylsäure 

96. 
Arsenmonomethylsulfid  96. 
Arsentriäthyl  121. 
Arsentrimethyl  97. 
Arsine  79. 
Arsinsäuren  79. 
Asa  foetida  682. 
Asparagin  311. 
Asparaginsäure  311. 
Athamanthin  666. 
Atropasäure  561. 
Atropin  709. 
Aurin  534. 
Austriacamphen  645. 
Azalein  532. 
Azelainsäure  319. 
Azelsäure  319. 
Azobenzoesäuren  650. 
Azobeuzol  491. 
Azoconj'drin  695. 
Azoderivate  481.  490. 
Azodinaphtylamin  615. 


Azodiphenylblau  533. 
Azoxybonzoesäure  550. 
Azoxybenzol  491. 
Azulminsäure  437. 


B. 

Baldriansäure  178. 
Balsame  676.  677. 
Barbitursäure  462. 
Barytsaccharat  383. 
Baryum,  äthylendisulfou- 
saures  263. 

—  buttersaures,  normales 
175. 

—  caprinsaures  187. 

—  capronsaures  183. 

—  caprylsaures  185. 

—  isäthionsaures  263. 

—  methylendisulfonsaures 
249. 

—  mellithsaares  590. 

—  oxalsaures  300. 

—  propionsaures  170. 

—  valeriansaures  (ge- 
wöhnliches) 180. 

—  valeriansaures  (norma- 
les) 179. 

Bdssiaöl  190. 
Bassin  säure  190. 
Bassoragummi  402. 
Bassorin  401. 
Behenöl  191. 
Behenolsäure  242. 
Behenoxylsäure  242. 
Behensäure  191. 
Benzäthylbenzol  609. 
Benzalchlorid  595. 
Benzaldehyd  593. 
Benzamid  549. 
Benzhydrilbenzoesäure 

609. 
Benzhydrol  605. 
Benzil  600. 
Benzilsäure  606. 
Benzin  485. 
Benzkreatin  512. 
Benzochinon  504. 
Benzoedisulfonsäure  55  h 
Benzoeharz  547.  679. 
Benzoe-Monosulfonsäure 

551. 
Benzoe-Schwefelsäure  551, 
Benzoesäure  547. 
Benzoesäure- Anhydrid548, 

Benzoesäure-Cholesterin« 
äther  690. 

Benzoesäure  Salze  548, 
Benzoglycolsäure  553, 
Benzoin  607. 
Benzol  478.  485. 
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Benzoläthylbroiuid  530. 
Benzolchlorid  490. 
Benzoldisulfousäiu'e  493. 
Benzolhexabromid  486. 
Benzolhexacarbonsäore 

590. 
Benzolhexachlorid  486. 
Benzolhydrosulfid  506. 
Benzolmouosulfonsäure 

493. 
Benzolschweflige  Säure 

493. 
Benzolsulfinsäure  493. 
Benzplsulfid  506. 
Benzolsulfoxyd  494. 
Benzoltrichlorhydrin  486. 
Benzon  485. 
Benzomilchsäore  553. 
Benzohelicin  656. 
Benzonitril  508. 
Benzophenid  548. 
Benzophenon  599. 
Benzophenoncarbonsäure 

608. 
Benzosalicylige  Säare  597. 
Benzoylbenzoesäure  608. 
Benzoylbromid  548. 
Benzoylchlorid  548. 
Benzoylcyanid  548. 
Benzoyldisulfid  549. 
Benzoylfluorid  548. 
Benzoylh3rper8iilfld  549. 
Benzoyljodid  548. 
Benzoyls^cin  656. 
Benzoylsuperoxyd  549. 
Benzyläther  538. 
Benzyläthylbenzol  6t)9. 
Benzyläthylketon  602. 
Benzylalkohol  538. 
Benzylamin  539. 
Benzylbenzoesäure  609. 
Benzylbromid  539. 
Benzylchlorid  538. 
Benzylcyanid  539. 
Benzylmercaptan  539. 
Benzylmethylketon  601. 
Benzylphenol  605. 
Benzylsulfhydrat  539. 
Benzyltoluol  608. 
Berberin  710. 
Berllnerblau  441. 
Bernstein  680. 
Bemsteinbitumen  681. 
Bemsteincamphor  650. 
Bernsteinmonosulfonsäure 

313. 
Bemsteinöl  681. 
Bemsteinsäuren  306. 
Bemsteinschwefelsäure 

313. 
Bemsteinsäure-Aether 

(normale)  309. 


Bemsteinsäurealdehyd 

312. 
Bernsteinsäure-Anhydrid 

309. 
Bemsteinsaure  Salze  (nor- 
male) 309. 
Betaamidopropionsäure 

224. 
Betabrenzschleimsäure 

407. 
Betabrompropionsäure 

172. 
Betachlorpropionsäore 

172. 
Betacyannaphtalin  613. 
Betadinitronaphtol  617. 
Betadinaphtylketon  623. 
Betain  258. 

Betajodpropionsäure  172. 
Betakresotinsäure  569. 
Betanaphtalinsulfonsäure 

616. 
Betanaphtoesäure  621. 
Betanaphtoesäurealdehyd 

622. 
Betanaphtol  616. 
Betamononitroorcin  521. 
Betamonobromzimmt.- 

eäure  561. 
Betaorcin  524. 
Betaoxybattersäare  289. 
Betaoxybuttersäurealde- 

hyd  290. 
Betaoxynaphtoesäure  622. 
Betatriphenylguanidin 

511. 
Betatetrametylbenzol  526. 
Bezoare  580.  689. 
Biohloräther  124. 
Bichlorbioxychinon  504. 
Bichlorchinon  504. 
Bichlortetroxybenzol  503. 
Bienenwachs  226. 
Bier  105. 
Bieressig  161. 
Bierwürze  105. 
BiUfulvin  691. 
Bilifuscin  693. 
Bilinearin  258. 
Biliprasin  693. 
Biürubin  692. 
Biliverdin  692. 
Bioxybenzole  499. 
Bioxychinondieulfonsäure 

504. 
Bioxycinchonidin  706. 
Bioxynaphtalin  617. 
Bioxytoluole  519. 
Bioxyxylole  523. 
Bimöl  176. 
Bittermandelöl  593. 
—  künstUches  487. 


Bitterstoffe  666. 
Biuret  454. 
Blattgrün  673. 
Blauholz  671. 
Blausäure  412. 
Blausäurehaltige  ofiicinelle 

Präparate  414. 
Blei,  acrylsaures  231. 

—  äpfelsaures  329. 

—  ameisensaures  158. 

—  essigsaures,  neutrales 
163. 

zweifach    basisches 

164. 

—  ölsaures  259. 

—  weinsaures  377. 
Bleiäthyle  123. 
Bleiessig  164. 
Bleiglättepflaster  359. 
Bleimethyle  99. 
Bleisaccharat  383. 
Bleiteträtyl  123. 
Bleitriäthyl  123. 
Bleizucker  163. 
Blutfaserstoff  722. 
Blutfibrin  722. 
Blutlaugensalz,    gelbes 

440. 

—  rothes  442. 
Boraxweinstein  377. 
Bomben  650. 
Bomeocamphor  650. 
Bomeodambose  389. 
Bomeol  650. 
Bomeoäther  650. 
Bomesit  389.  662. 
Borsäure- Aethyläther 

110. 
Bortriäthyl  122. 
Bortrimethyl  99. 
Branntwein  105. 
Branntweinessig  161. 
Brasilin  671. 
Brassidinsäure  239. 
Brassylsäure  320. 
Brechnüsse  706. 
Brechweinstein  377. 
Brenzkatechin  500. 
Brenzkatechindimethyl- 

äther  501. 
Brenzölsäure  319. 
Brenzterebinsäure  236. 
Brenztraubeusäure  342. 
Brenzweinsäure  314.  316. 

—  -Anhydrid  316. 
Brom,  Einwirkung  auf  or- 

gan.  Verbindungen  47. 
Bromäthyl  111. 
Bromäthylen  251. 
Bromal  203. 
Bromalcyanhydrat  203. 
Bromcamphor  647. 


585. 


Bromcyan  424. 

Bromhydrine  3f 
B  romniale  1  nasin 
Broitinialophtalt 
Bronunetyl  85. 
Bromofbnn  101. 
Brompikrin  tOS. 
Bnicin  TOT. 
Buchenholztheerkreosot 

Sie. 
Bntalsnin  224. 
BuUn     32. 
Sutilactinaäure  290. 
Butter  357 
ButtereBBigBSure  Sftlifl 

183. 
Battersäuren  173. 

—  nonnale  173. 

—  -Anhydrid  184. 

—  -Onnürin  574. 
ButterBäaregährung  386. 
Battenäu  re-  Cholesterin- 

Äther  flSO. 

—  -Camarin  574. 

—  -Trigljcerid  355. 
Buttersaure  Salze,  nor- 
male 175. 

Bntyl  132. 
Ba^ltttber  133. 
Bntylaldehyl  304. 
Batylalkohot,  normaler 
133. 

—  aecundärer  134. 

—  tertiärer  13&. 
Butylitlijlitlier  133. 
Batylamiu  133. 

—  BecnodärBB  136. 
Bntylbromid  133, 
Bntylchlorid   133. 
Buty [Cyanide  423. 
Batylen  134.  267. 
Butylenalkohol  288. 
Batyleoliydrat  U4. 
Batylenreihe  267. 
Bntylglycol  268. 
Bn^ljodid  133. 

secuDilüres  134. 
Bntylmercaptaii  133. 

—  Mctuidäres  135. 
BatyluitrolBänre  136, 
Batylpaeadonitrol  137. 
Bntylreihe  133. 
BaiylMuföl  432. 
Batylanlfid  133. 

BecumJärea  135. 
ßutyraliiHhyd  204. 
Butyramid  2 IB. 
BotyrolRäare  241. 
Bntyromitcha&are  2B3. 
Bntyron  211. 
Butyrylchlorid  213. 
Bntyryljodid  213. 
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Cacaobohuen  474. 
CacoteUn  708. 
Caffe'idiD  475. 
CaffeYn  474. 
Calacin  382. 
C»labBrbolinen  710. 
Calcium,  ameiaensaaras 

153. 
—  SpfelianreB  neatntlai 


-  biitterMnre«     (nonnal) 


—  tapi 

—  fleiflcbmiluhiHvareB   285. 

—  glycolsaures  276. 

—  glyoiyUatire«  302. 

—  bameaures  459. 

—  hipp  lirsaures  552. 

—  mellithsaare«  580. 

—  oxalsanreB  290, 

—  paraDiilchaaareB  285. 

—  valeri.-maaures  (Dorma- 
le«)  179. 

—  weiusanres,  ueutralea 

377. 

Cunphen  646, 
Camphilea  644. 
Camphocarbonsänre  649. 
CampholB&ore  647. 
Camphor,  gewCtmliober 
64S. 

—  künstlicher  644. 

— -  optiach  different«  Hodi- 
ftcationeu  desselben  848. 

aalpeteraaurer  647. 

Campborarten  648. 
Campboronaäure  648. 
CamphorBäure  647. 
Canipborsänreanbydrid 

CamphreatOBäure  HB. 
Cantliaridin  871. 
Caprinamid  219. 
Caprinifture  186. 
CaprinaAnre-Aathyläther 


CaprinBanre  Salze  187. 
CaprinylmethylQr  313. 
Caprinamld  219. 
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Capronaldehyd  205. 
Capronitril  423. 
Capronflänren  181- 

—  gewöhnlich!!  lB2. 

—  uormale  181. 
CapronsSureäther,   zuMUD' 

mengeaetzte  182. 
CaproDBänreanbvdrid  194. 
Capronsaure  Balze  182. 183. 
Caproyl  142. 
Cftprylaäure  185. 
CapryUänreiither,    zosam- 

mengesetate  185. 
Caprylsäiire-Aohydrid  195. 
t'aprvlaniire  Salze  185- 
Carainel  363.  39Ö. 
Carbacetoxylaäure  305. 
Carbamid  447. 
Carbaminaänre  453. 

—  -Aetbylätber  453. 

—  -Amyläther  454. 
Carbazol  BOa, 
Csrbazolin  603. 
Carbanilid  509. 

Carbi) iBobulytaldehyd  204. 
CarbixiipheQylimid  510. 
Carbolaäure  498. 
Carbouyl  446. 
Carbonylthlorftr  446. 
CarbüQyldihamrtoff  453. 
Carbony  1  verbindui>gen44e . 
Carbcitbiftldin  203. 
Carbovalenildin  20.^. 
Carbylamina  41S.  421. 
CarbjUnl&t  262. 
Carminlack  661. 
Carminrotl^  661. 

CnraBubawaclm  230. 
Oamin  473. 
Carotin  6T3. 

Carpen  5B3. 
Carthamin  672. 
Carvacrol  528. 
Carvacroünsäure  528.  573. 
Gary ophy  Hin  B.IO. 
Carj-opbyllinaäure  6B0. 
Caecarillin  689. 
Caaein  721. 
Catechugerbaänre  562. 
CatechmÄure  582, 
Oedriret  603. 
CsUnloie  894. 
Ceraain  4ilO. 
Cerebrin  362.  665. 
Ceroten  244. 
Cerotiniänre  190. 

—  -Oeryläthet  190. 
Ceryl  148. 
Cerylalkobo!  148. 
Cetacenm  148.  226. 
Oetan  244. 
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Cetrarsäare  593. 
Cetyl  147. 

—  palmitinsaures  188. 
Cetyläther  148. 
Cetylaldehyd  206. 
Cetylalkohol  147. 
Cetylbromid  148. 
Cetylchlorid  148. 
Cetyljodid  148. 
Cetylmercaptan  148. 
Cetylschwefelsäure  148. 
Cetylsnlfid  148. 
Cetylverbindmigen  147. 
ChelidonsätiFe  408. 
Chenecholsäure  689. 
Chenotaurocholsäure  689. 
Chinagerbsäore  583. 
Chinamin  706. 
Chinaroth  583. 
Chinasäure  584, 
Chinesisches   Waohs    190. 

226. 
Chinhydron  504. 
Chinin  702. 
Chinin,  baldriansaures  703. 

—  salzsaures  703. 

—  schwefelsaures  neutra* 
les  702. 

saures  703. 

Chinizarin  536.  629. 

Chinoidin  705. 

Chinolin  714. 

Chinolinbaaen  714. 

Chinolsfture  704. 

Chinone  480.  504. 

Chinovagerbsäure  583. 

Chinovaroth  583. 

Chinovin  662. 

Chitin  665. 

Chlor,  Einwirkung  auf  Or- 
gan. Verbindungen  47. 

Chloracetyl  213. 

Chloracetylbenzol  601. 

Chloräthyl  110. 

Chloräthyle,  gechlorte  124. 

ChloräthylschwefligeSäure 
263. 

Chloräthylsnlfonsäure  263. 

Chloral  201. 

Chloralacetamid  218. 

Chloralalkoholat  202. 

Chloralcyanhydrat  413. 

Chloralhydrat  201. 

Chloranil  504. 

Chloranilsäure  504. 

Chlorazol  718. 

Chlorbenzil  600. 

Chlorcamphor  647. 

Chlorcodid,  salzsaures  700. 

Chlorcyan  423. 

—  flüssiges  423. 

—  festes  424. 


Chlorhippursäure  552.  Citronensaure  Salze  343. 

Chlorhydi-ine  362.  Cocain  710. 

Chlorige    Säure,    Ein  wir-  Coccinin  661. 
kung    auf    organische  Cocyl  71. 


Substanzen  50. 
Chlorkohlenoxyd  446. 
ChlormaleijDBHure  322. 
Chlormetyl  84. 
Chlormuconsäure  326. 
—  -Chlorid  326. 
Chloroform  100. 
Chlorophyll  673. 


Codamin  701. 
Codein  699. 
Coerulignon  603. 
Coerulin  536. 
Colchicein  709. 
Colchicin  709. 
CoUidin  714. 
Collodium  396. 


Chloroxynaphtochinon618.  Colophen  645. 
Chlorpikrin  103.  Colophonium  677. 

Chlorpropionsäuren  171.      Columbin  670. 
ChlorsalyLsäure,  id  est  Ben-  Conchinin  705. 
zoesäure.  Conchiolin  729. 

Cholacrol  689.  Coniferin  660. 

Cholalsäure  688.  Conglutin  724. 

Cholepyrrhin  691.  Conhydrin  696. 

Cholesteriline  691.  Coniin  695. 

Cholesterin  690.  Conservirung   der  Speisen 

Cholesterindibromid  691.  etc.  54. 

Cholesterinsäure  689.  691.  Constitution  organischer 
Cholesterylchlorür  691.  Verbindungen  3. 

Cholestrophan  464.  Convolvlnol  661. 

Cholin  258.  '  Convolvuün  661. 

Convolvulinsäure  661. 


Choloi'dansäure  689. 
CholoüUnsäure  686.  688. 
Cholonsäure  686. 
Cholsäure  686.  688. 
Chondrin  727. 
Chrysamminsäure  630. 
Chrysanilin  532. 
Chrysanissäure  551. 
Chrysen  634. 
Chrysin  668. 
Chrysochinon  635. 
Chrysohydrochinon  635. 
Chrysophansäure  630. 
Chrysotoluidin  533. 
Cimicinsäure  240. 
Cinchomeronsäure  704. 
Cinchonidin  705. 
Cinchonin  703. 
—  schwefelBaures,  neutra- 
les 703. 
CinchoninBäure  704. 
Cinchonsäure  705. 
Cinnamem  678. 
Cinnamid  561. 
Cinnamylchlorid  561. 


Conylen  695. 
Copaivabalsam  678. 
Copaivaöl  679. 
Copaivasäure  679. 
Copal  680. 
Copalflmiss  680. 
Corallin  534. 
Corindin  714. 
Corydalin  713. 
Cotamin  700. 
Cotarninsäure  701. 
Cremor  tartari  336. 
Crotonaldehyd  234. 
Crotonchloral  234. 
Crotonchloralhydrat 

234. 
Crotonchloralcyanhydrat 

413. 
Crotonöl  233. 
Crotonsäure,  feste  233. 
—  flüssige  233. 
Crotonsäuren  233, 
Crotonylen  375. 
Crotonylenbihydrat  375. 


Cinnamylmethylketon  602.  Crotonylsenfol  432. 


Circumpolarisation  43. 
Citraconsäure  323. 
Citradibrombrenzwein- 

säure  316. 
Citramalsäure  332. 
Citraweinsäure  314. 
Citren  646. 
Citronenöl  646. 
Citronensaure  343. 


Cryptidin  714. 
Cumarin  573. 
Cumarsäure  573. 
Cumidinsäure  587. 
Cuminalkohol  540. 
Cuminol  596. 
Cuminsäure  558. 
—  -Aldehyd  596. 
Cumol  527. 
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Curarin  708. 
Curcumafarbsto£fe  674. 
Curcumin  674. 
Cyamelid  424. 
Cyan  424. 
Cyanäthin  422. 
Cyanätholin  426.    • 
Cyanamid  435. 
Cyanammonium  417. 
Cyananilid  509. 
Cyananilin  509. 
Cyanbromid  424. 
Cyanchlorid  423. 
Cyancyanid  424. 
Cyanessigsäure  168. 
Cyanhydfine  423. 
Cyanjodid  424. 
Cyanin  715. 
Cyankalinm  417. 

Oyannickel  418. 

Cyansüber  418. 

Cyankohlensäure  438. 


Dammaran  680. 

Dammarsäare  680. 

Dampfdichte,  Werth  der- 
selben für  die  Berech- 
nung der  Formeln  or- 
ganischer Yerbindongen 
67. 

Daphnin  662. 

Daturin  709. 

Dehydrottiacetonamin 
209. 

Dekan  71. 

Dekatanylen  244. 

Dekatylalkohol  147. 

Dekyl  71. 

Delphinin  708. 

Desoxybenzoin  600. 

Desoxy glutansäure  316. 

Desoxalsäure  203. 

Destillation,  trockene  52. 

Dextrin  401. 

Dextronsäure  398.  405. 


Cyanmalonylhamstoff  463.  Dextrose  390. 


Cyanmetalle  416. 
Cyannatrium  417. 
Cyannickel  417. 
Cyannickelkalium  418. 
Cyanquecksilber  417. 
Cyansäure  424. 

—  -Aethyläther  426. 
Cyansäure  Salze  425. 
Cyansilber  418. 
Cyansilberkalium  418. 
Cyansulfld  435. 
Cyantoluol  522. 
Cyanuramid  436. 
C^-anuromalsäure  463. 
Cyanursäure  424.  427. 

—  -Aethyläther  427. 

Methyläther  427. 

unlösliche  424. 

Cyan  Verbindungen  410. 
Cyanwasserstoff  412. 
Cyanwasserstoffaldehyd 

200. 


Diacetin  356. 
Diacetylaldehyd  200. 
Diacetyltraubenzackttr 

383. 
Diacetylbrenzkatechin 

501. 
Diacetylresorcin  501. 
Diacetonamin  209. 
Diacetoweinsäure-Aethyl- 

äiher  338. 
Diacrylsäure  286. 
Diäthoxalsäure  292. 
Diäthyl  s.  Butan. 
Diäthylaldehyd  201. 
Diäthylamin  117. 
DiäthylaniHn  489. 
Diäthylbenzol  529. 
Diäthylcyanursäure  428. 
Diäthylooniumhydroxyd 

695. 
Diäthyldiäthylendiamin 

256. 


Cyan  wasserstoffsäure  412.  Diäthylenalkohol  260. 


Cyanzink  417. 
Cyclamin  662. 
Cymol  527. 
Cymylalkohol  540. 
Cymophenol  528. 
Cymylphenylketon  600. 
Cystin  475. 
Cytisin  712. 

D. 

Damalursäure  239. 
Dambonit  662. 
Dambose  389. 
Dammaraharz  680. 


Diäthylendiamin  255. 
Diäihylesaigsäure  183. 
Diäthylglycerin  357. 
Diäthylglycin  223. 
Diäthylketon  210. 
Diäthylmethylcarbinol 

143. 
Diäthyloxyessigsäore  292. 
Diäihylphosphin  118. 
Diäthylprotocatechofläore 

567. 
Diäthylphosphinfläure  119. 
Diäthylresorcin  501. 
DiaUyl  371. 
—  essigsaures    372. 
Diallylcarbamid  453. 


▼.  Gorup-Beianei,  Organiicbe  Ghemie. 


Diallylchlorhydrin  372. 
DiaUyldiacetet  372. 
Diallylhydrat  372. 
Diallyljodwasserstoff  372. 
Diallylnitrat  372. 
Diallyltetrabromid  372. 
Diallyltetrajodid  372. 
Dialursäure  462. 
Diamide  215. 
Diamidoanthrachinou  627. 
Diamidobenzoesäure  550. 
Diamidobenzol  490. 
Diamidonaphtalin  614. 
Diamidotoluol  517. 
Diamidoxylol  523. 
Diämylen  269. 
mamylketon  212. 
Diam^lphosphin  140. 
Diamyiphosphinsänre  140. 
Diastas  397.  723. 
Diaterebinsäure  645. 
Diazo-Amidobqpzol  492. 
Dill  iiiiiiniifcniijililiilin   615. 
DiazobenzÖSsäiire  550. 
Diazobenzol  492. 

—  salpetersaures  492. 

—  schwefelsaures  492. 
Diazobenzolbromid  492*. 
Diazobenzolimid  492. 
Diazobenzolkali  492. 
Diazobenzolsilberoxyd  492. 
Diazoderivate  482. 
Diazophenol,  salpetersan- 

res  499. 
Dibenzyl  606. 
Dibenzylamin  539. 
Dibenzylcarbonsäure  607. 
Dibenzyldicarbonsäure 

608. 
Dibenzylhydrat  606. 
Dibenzylketon  600. 
Dibromadipinsäure  317. 
Dibromaldehyd  203. 
Dibromanilin  489. 
Dibromanthrachinon  626. 
Dibrombarbitursäure  463. 
Dibrombenzol  486. 
Dibrombeuzo^äure  550. 
Dibrombemsteinsäure  313. 
Dibrombuttersäure  177. 
Dibromcamphor  647. 
Dibromcinchonin  704. 
Dibromessigsäure  168. 
Dibromgallusäure  580. 
Dibromhydrin  364. 
Dibromhydrozimmtsäure 

560. 
Dibrommethan  101. 
Dibromnicotin  696. 
Dibromnitroäthan  125. 
Dibromtyrosin  568. 
Dibromxylol  523« 

47 
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Dibromnitropropan  130. 
Dibromtyrosin  568. 
Dibutyraldin  698. 
Dibntyrin  356. 
Dibutyrylphloroglucin 

503. 
Dibutylketon  212. 
Diconsäure  346. 
Dicarbopyridinsäure  714. 
Dichloranthrachinon  626. 
Dichloraeetal  203. 
Dichloraldehyd  203. 
Dicbloranilin  489. 
Dichlorbenzo^säure  550. 
Dichlorbenzole  486. 
Dichlorchinon  504.        '• 
Dichloresiigsäur«  167.     *. 
Dichlorglycid  365.    Q 
Dioblorhydrin  363«* 
Dichlorhydrochinon  499. 
Dichlorhydrochinondisul- 

fon8äar%  500. 
Dichlomaphto4l|&on  618. 
Dichlorpipefonin  598. 
Dichlorpropionsäure  172. 
Dichl6rtolachinon  522. 
Dichlortoluhydrochinon 

•522. 
Dicyan  424. 
Dicyanamidosäure  435. 
Dicyanbenzol  508. 
Dicyandiamid  435. 
Dicyandiamin  435. 
Digallussäure  581. 
Digitalin  661. 
Digitalretin  662. 
Diglyceride  353.  356. 
Diglycerylalkohol  367. 
Diglycolätbylensäure  279. 
Diglycolamidosäure  223. 
Diglycolsäure  278. 
DiharnstofTe  453. 
Dihexylketon  212. 
Dihydracrylsäure  286. 
Dihydroanthracen  625. 
Diisobutylphosphin  135. 
Diisopropylketon  211. 
Diisopropylphosphin  130. 
Diisopropylphosphinsäure 

130. 
Dijodbenzol  486. 
DijodessigsäuTe  168. 
DUactylsäure  283. 
Dilitursäure  463. 
Dimesityhnethan  609. 
Dimethoxalsäure  290. 
Dimethyl  103. 
Dimethylacetal  201. 
Dimethyläthylbenzol  529. 
DimethyläthylenäUier  254. 
Dimethyläthylmethan  137. 
Dimethylaldehyd  201. 


Alphabetisches  Register. 


Dimethylessigsäure  177. 
Dimethylftthylessigsäure 

183. 
Dimethylbutylmethan  143. 
Dimethylamin  89. 
Diineth3'lar8iiLBäure  97. 
Dimethylbenzole  522. 
Dimethylensulfid  249. 
DimethylbernsteinBäure 

318.  *• 

Dimethylifiobutylcarbinol 

144. 
Dimethylisopropylcarbinol 

143. 
Dimethylketon  209. 
Dimethyhnalonsäure  317. 
Dimethylnomarcotin  700. 
Dimethylparabansäure 

464. 
Dimethylphosphin  92. 
Dirne  tby  Iphosphinsäure 

92. 
Dimethylpropylcarbinol 

143. 
Dimethylprotocatechu* 

säure  576. 
Dinatriumäthylenat  254. 
Dinaphtyl  621. 
Dinaphtylketon  623. 
Dinaphtylmethan  620. 
Dinatriumessigäther  166. 
Dinitroamidophenol  498. 
Dinitroanilin  489. 
Dinitroanthrachinon  627. 
Dinitrobenzoesäure  550. 
Dinitrobenzophenon  599. 
Dinitrobenzol  487. 
Dinitrochlorbenzol  488. 
Dinitrohydrochinon  499. 
Dinitrokresol  518. 
Dinitronaphtalin  614. 
Dinitroparamidobenzoe- 

säure  551. 
Dinitropropan  131. 
Dinitrosalicylsäure  566. 
Dinitrotoluol  516. 
Dinitrotjrrosin  568. 
Dinitroxylol  523. 
DioIeYn  357. 
Diorsellingäure  577. 
DioxLDdol  639. 
Dioxyadipinsäure  341. 
Dioxyanthrachinon  628. 
Dioxybenzoäsäuren  575. 

577. 
Diozybeuzole  499. 
Dioxynaphtochinon  618. 
Dioxybemsteinsäure  334. 
DioxyreÜBten  635. 
Dipalmitin  357. 
Dipbeusäure  605. 
Diphenyl  602. 


Diphenylamin  489. 
Diphenyläthan  608. 
Diphenylbenzol  6 10. 
Diphenylcarbonsäui«  604. 
Diphenylcarbimid  510. 
Dipbenyldicarbonsäure 

604.- 
Diphenylenketon  600. 
Diphenylphenylenmethan 

611. 

Diphenylenoxyd  603. 
Dipbenylessigsäure  605. 
Diphenylglycolsäure  606. 
Dipbenylguanidiii  510. 
Diphenylharnstoff  509. 
Diphenylmethylphenyl- 

methan  611. 
Diphenylketon  599. 
Dipbenylmetban  599.  605. 

'Diphe^ylsulfocarbamid 

510. 
Dipropargyl  376. 
Dipropylketon  211. 
Dipyridin  713. 
Dippel»8  Oel  713. 
Dipropylketon  211. 
Distearin  357. 
Disulfätholsäure  263. 
Disulfhydrin  366. 
Disulfometholsäure  249. 
Disulfomethylensäure 

249. 

Ditbiobenzoäsäure  549. 
Ditolyl  606. 
Divalerin  357. 
Döglingsäure  240. 

Doppelcyanmetalle   416. 

418. 
Doppelessig  161. 
Dracbenblut  682. 
Dracylsfture  566. 
Dulcit  380. 
Durol  525. 
Durylsäure  558. 
Dynamit  355. 
Dysacryl  231. 
Dyslysin  688. 

E. 

Ebonit  684. 
Ecgonin  710. 

Eichenrindengerbsäure 

583. 
Eichenroth  583. 
Eieralbumin  720. 
Eisenoxyd,  äpfelsaures 

329. 

—  bemsteinsaures ,    basi- 
sches 309. 

—  essigsaures  163. 


Alphabetisches  Register. 


739 


Eisenoxydal,   äthyliden- 

milchsaiires  281. 
Eisessig  159. 
Ei  Weisskörper  716. 
Elaidin  356. 
Ela'idinsäare  238. 
Elaidinsäuredibromid  238. 
Elementaranalyse  56. 

—  qualitative  56. 

—  quantitative  59. 

—  Berechnung  65. 
Elemiharz  680. 
Ellagsäure  580. 
Emetin  713. 
Emnlsin  594. 
Emulsionen  358. 
Eosin  535. 

Epiochlorhydrin  364. 
Epicyanhydrin  365. 
EpihydrincarbonBäüre  365. 
Erdmandelöl  328. 
Erucasäure  239. 
Erucasäuredibromid  239. 
Erythrin  577. 
Erythrit  377. 
Erythritäther,  einfach  or- 

sellinsaurer  577. 

—  zweifach  orseUinsaarer 
577. 

—  salpetersaurer  377. 
Erythritsäure377.  378.404. 
Erythritschwefelsäure  377. 
Erythroglucin  377. 
Erythroglucinsäure  377. 

378.  404. 
Erythromannit  377. 
Erythroxyanthrachinon 

628. 
Eserin  710. 
Esprits  652. 

Essence  de  Mirbane  487. 
Essig  159. 
Eissigäther  165. 
Essigbildner  161. 
Essiggut  161. 
Essigsäure  159. 

—  -Aldehyd  200. 

—  -Anhydrid  193. 

—  -Aethylenäther  251. 
einfach  252. 

—  -Amyläther  270. 
Benzyläther  538. 

—  -Butyläther  133. 
— -  -Butylenäther  268. 

—  -Cholesterinäther  6»0. 

—  -Diglycerid  256. 
MethylenJlther  248. 

—  -Monoglycerid  357. 

—  -Octyläther  146. 

—  -Propylenäther  265. 

—  -Tolyläther  539. 

—  -Triglycerid  355. 


Essigsäureäther,  zusam- 
mengesetzte 165. 

Essigsaure  Salze  163. 

Essigschwefelsäure  168. 

Essigsprit  161. 

Eucalyn  392. 

Eucylyptol  646. 

Eucylyptusöl  646. 

Eugenol  579. 

Eugetinsäure  579. 

Euchronsäure  590. 

Euchron  590. 

Euthiochronsäure  504. 

Buxanthinsäure  672. 

Euxanthon  672. 

Euxanthonsäure  672. 

Everninsäure  578. 

^vemsäure  578. 

Excretin  691. 

Extractum  ferri  pomatum 
329. 

F. 

Fäulniss  53. 

Eäulnisswidrige  Mittel  54. 
Federharz  683.' 
Fermente  53. 
Ferridcyaneisen  443. 
Ferridcyankalium  442. 
Ferridcyanmetalle  442. 
Ferridcyanwasserstoff- 

säure  443. 
Ferrocyan  44Q. 
Ferrocyaneisen  441. 
Ferrocyankalium  440. 
Ferrocyankupfer  441. 
Ferrocyannickel  441. 
Ferrocyanverbindnngen 

440. 
Ferrocyanwasserstoffsäure 

442. 
Ferrocyanzink  441. 
Ferrum  aceticum  liquidum 

163. 
Ferulasäure  579. 
Fette  357. 

—  thierische  358. 

—  vegetabilische  358. 
Fette  Oele  357. 
Fettsäuren  151. 
Fibrine  722. 
Fibrinogen  722. 
Fibrinoplasmin  722. 
Fibroin  728. 
Fichteb't  636. 

Ficus  rubiginosa,  Harz 

davon  679. 
Filixgerbsäure  583. 
Filixroth  583. 
FUUsäure  503. 


Fleischmilchsäure  285. 

—  Salze  derselben  285. 

—  Structur  287. 
Flores  Benzols  548. 
Flüchtige  Oele  625. 
Fluorbenzoesäure  550. 
Fluorbenzol  486. 
Fluoren  633. 
Fluoresce'in  535. 
Fluorescin  535. 
Fluormethyl  85. 
Fluss,  schwarzer  337. 

—  weisser  337. 

Formaldehyd  198. 

Formamid  218. 

Formeln,  Ableitung  der- 
selben aus  den  Analy- 
sen 65. 

—  empirische  3. 

—  rationelle  3, 
Formoguanamin  467. 
Fraogulin  658. 
Frangulinsfture  629. 
Fraxin  662. 
Fruchtzucker  387. 
Fuchsin  531. 
Fucusol  407. 
Fulminursäure  437. 
Fumaramid  322. 
Fimiarsäure  321. 
Fumarsäure  Salze  821. 
FumarsäXire- Anhydrid  322. 
Fumarylchlorid  322. 
Furfuramid  407. 
Furfürin  407. 

Furfürol  407. 

G. 

Gährung  53. 

—  geistige  105.  384. 

—  schleimige  385. 
Gährungsamylalkohol  138. 
Gährungsbutylalkohol  135. 
Gährungsgummi  401. 
Gährungsmilchsäure  279. 
^^Aether  derselben  282. 

—  Salze  derselben  281. 

—  Structur  287. 
Gährungswidrige  Mittel 

54. 
Gaidinsäure  238. 
Galactose  387. 
Galipot  678. 
Galläpfel  582. 
Galläpfelgerbsäure  581. 
GaUe  (krystallisirte)  687. 
GaUein  536. 
Gallin  536. 
Gallenfarbstoffe  685. 
Gallenfett  690. 


740 


Alphabetisches  Register. 


Galleupigmente  691. 

Gallensäuren  685. 

Gallenstoffe  685. 

Gallussäure  580. 

Galvanischer  Strom,  Ein- 
wirkimg auf  organische 
Verhindungen  52. 

Gfimmadinaphtylketon623. 

Gammakresotinsäure  569. 

Garancine  659. 

Gaultheriaöl  564. 

Gaultherilen  565. 

Geigenharz  677. 

Geistige  Gährong  105. 

Geistige  Getränke  106. 

Gentianin  667. 

G«ntisin  667. 

Gentisinsäure  667. 

Geraniol  651. 

Geraniomöl  651. 

Gerbsäuren  582. 

Gerbstoffe  582. 

Gerstenzucker  390. 

Gewtirzessig  1-63. 

GUadin  723. 

Glucinsäure  383. 

Glucose  382. 

Glnconsäure  383.  405. 

Glucosan  382. 

Glutaminsäure  316. 

Glutansäure  316.  332. 

GlutencaseYn  723.* 

Glutenfibrln  723. 

Glutin  726. 

Glyceraminsäure  729. 

Glyceride  352. 

Glycerin  348. 

Glycerindisulfhydrat  366. 

Glycerindisulfonsäure  366. 

Glycerinmercaptane  365. 

Glycerin-Monosulfhydrat 
366. 

Glycerin-Monosulfonsäure 
366. 

Glycerin-Phosphorsäure 
361. 

Glycerinsäure  368. 

Glycerin-Schwefelsänre 
361. 

Glycerinsulfonsäuren    366. 

Glycerin-Trisulfhydrat 
365. 

Glycerintrisulfonsäure  366. 

Glyceryl  348. 

Glyceryäther  352. 

Glycerylalkohol  348. 

Glycerylbromid  364. 

Glycerylchlorid  364. 

Glyceryloxychlorid  363. 

Glyceryloxychlorür  362. 

Glycide  364. 

Glycin  221. 


Glycocoll  221. 
Glycocyamidin  469. 
Glycocyamin  468. 
Glycogen  399. 
Glycol  252. 

—  einfach  essigsaures  252. 

—  zweifach  essigsaures 
251. 

Glycolamid  278. 
Glycoläther  253. 

—  salzsaurer  253. 
Glycolchloracetin  252. 
Glycolchlorhydrin  253. 
Glycole  243. 
GlycoUd  277. 
Glycols&ure  276. 

—  -Anhydrid  277. 
Glycolsaure  Salze  276. 
Glycoluril  461. 
Glycolursäure  461. 
Glycolylguanidin  469. 
Glycolylmethylguanidin 

469. 
Glycosan  382. 
Glycose  382. 
Glycoside  654. 
Glycolylharnstoff  461. 
Glycolylsulfocarbomid  456. 
Glycosin  303. 
Glycyrrhizin  662. 
Glykocholsäure  685. 
Glyoxal  302. 
Glyoxalin  303. 
Glyöxylsäure  302. 
Glyoxylsaures  Calcium 

302. 
Goldcyanid  418. 

—  -Gyankalium  418. 
Goldcyanür  418. 
Goldcyanür-Gyankalinm 

418. 
Goldmercaptid  115. 
Goulard'sches  Wasser  164. 
Granatwnrzelgerbsäure 

583. 
Grubengas  81. 
Grüne  Schmierseife  360. 
Grünspan  164. 
Guajacen  681. 
Guajacol  500. 
Guajacylsäure  681. 
Guajakharz  681. 
Guajaksäure  681. 
Guanamin  467. 
Guanidin  467. 
Guanidinessigsäure  468. 
Guanin  473. 

—  -Platinchlorid  473. 
Guano  473. 
Guarana  474. 
Gummi  400. 

—  arabisches  400. 


Gummi  elasticum  683. 

Besina  Ammoniacum 

682. 

Euphorbium  683. 

Galbanum  683. 

Guttae  683. 

Myrrhae'  683. 

Gummiharze  676.  682. 
Gummilack  679. 
Gummiresinae  676. 
Gummisäure  400. 
Gutta-Percha  684. 


tt 


HämatelDa  672. 
Hämatei'n- Ammoniak  672. 
Hämatin  725. 
Hämatoidin  692. 
Hämatoxylin  671. 
Hämin  725. 
HäminkrystaUe  725. 
Hämoglobin  724. 
Haloidäther  76. 
Harmalaroth  711. 
Harmalin  711. 
Harmin  711. 
Harnsäure  458. 
Harnsäure  Salze  459. 
Harnstoff  447. 
Chlomatrium  448. 

—  oxalsaurer  447. 

—  phosphorsaurer  447. 

—  -Quecksilberoxyd  448. 

—  salpetersaurer  447. 

—  -Silberoxyd  448. 
Harnstoffe,  zusanmienge- 

setzte  450. 
Hamzucker  382. 
Hartharze  676.  679. 
Hartit  636. 
Harze  675. 
Harzfimisse  677. 
Harzseifien  677. 
Hefe  384. 
Hekdekan  71. 
Helenin  671. 
Helicin  656. 
Helleborem  662. 
Helleborin  662. 
Hemimellithsäure  588. 
Hemipinsäure  592. 
Hendekatylalkohol  147. 
Heptacetylamygdalin  664. 
Heptan  143. 
Heptyl  144. 
Heptylalkohole  144. 
Heptylaldehyd  205. 
Heptyleu  244. 


Heptylreihe  143. 
Heptylsäure  184. 
Hesperidinzucker  381. 
Heterologie  38. 
Hezacetyläflculin  658. 
Hezacrolsäure  232. 
HexahydrophtalBäore  585. 
Hexahydroanthracen   625. 
Hexäthylenalkohol  260. 
Hexan  142. 
Hexanitroinosit  388. 
Hexoxindol  639. 
Hexyl  142. 

—  buttersaures  (normales) 
176. 

—  esfligsaures  166. 
Hexylaldehyd  205. 
Hexylalkohole  142. 

—  primäre  142. 

—  secmidäre  142, 

—  tertiäre  143. 
Hexylen  375. 
Hexylenalkohol  270. 
Hexylreihe  142. 
Hipparamid  552. 
Hippursäure  551. 
Hippnrsäm-e-Aethyläther 

552. 
Hippursäure  Salze  552. 
Hofmann's  Violet  532. 
.Holzeroig  162. 
Holzgeist  81. 
Homobrenzkatechin  519. 

—  -Monomethyläther  519. 
Homocuminsäure  559. 
Homologe  Reihen  37. 

—  deren  Siedepunkts- 
regelmässigkeiten  39. 

Homologie  36. 
Honigpitein  590. 
Honigsteinsäure  590. 
Homstoff  728. 
Hutzucker  391. 
Hyänasäure  191. 
Hydantoin  461. 
Hydanto'insäure  461. 
Hydracrylsäure  286. 
Hydratropasäure  558. 
Hydrazobenzo^säuren  550. 
Hydrazobenzol  491. 
Hydrazoindol  640. 
Hydrindinsäure  639. 
Hydrobenzamid  595. 
Hydrobenzoin  607. 
Hydroberberin  710. 
Hydrobilirubin  693. 
Hydrobrommuconsänre 

317. 
Hydrocarotin  673. 
HydrocaTjK)!  593. 
Hydrocoemlignon  604. 
Hydrocotamin  701. 
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Hydrocumarin  574. 
Hydrocumarinsäure  574. 
Hydrochinon  499. 
—  grünes  504. 
Hydrochinondisulfonsäure 

500. 
Hydrochinon-Phtalä^Ln  535. 
Hydrochloranilsäure  503. 
Hydrochrysamid  630, 
Hydrocotamin  701. 
Hydrocuroarsäure  571. 
Hydrocyanharmalin  711. 
Hydrokaffeesäure  578. 
Hydroisonaphtamid  623. 
Hydromellophansäore  589. 
Hydromellithsänre  591. 
Hydromuconsäore  326. 
Hydroparacumarsänre  572. 
Hydrophloron  524. 
Hydrophtalsäure  585.  * 
Hydropiperinsäure  576. 
Hydroprehnitsäure  589. 
Hydropyrocinchonsäore 

705. 
Hydropyromellithsäure 

589. 
Hydrosorbinsäure  237. 
Hydroterephtalsäure  586. 
Hydrozimmtsäure  557. 
Hydrozimmtsäure-Nitril 

558. 
Hydrozimmtaulfonsäure 

558. 
Hydurüsäure  465. 
Hygrin  710. 
Hyocholsäure  689. 
Hyoglykocholsäure  689. 
Hyoscyamin  713. 
Hyotaurocbolsäure  689. 
Hypogäasäure  237. 
Hypogallussäure  592. 
Hypoxanthin  472. 
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I. 

Idrialen  635. 
Idrialenchinon  635. 
Idrialit  635. 
Ignatius1x)hnen  706. 
Imidodiphenyl  603. 
Imperatorin  666. 
lucrustirende  Materien 

395. 
Indican  664. 
Indigblau  636. 
Indigcarmin  638. 
Indigküpen  636. 
Indigo  636. 

Indigodisulfonsäure  638. 
Indigomonosulfonsäure 

637. 


Indigotin  636. 

Indigschwefelsäuren  637. 

Indigosulfonsäuren  637. 

Indigweiss  637. 

Indigweissdisulfonsäure 
638. 

Indol  640. 

Indophan  623. 

Inosit.388. 

Insectenwachs,  chinesi- 
sches 226. 

Invertzucker  387.  390. 

Inulin  398. 

Ipomsäure  320.  661. 

Isäthionamid  263. 

Isäthionsäure  262. 

—  Chlorid  derselben  262. 
Isatin  638. 

Isatinsulfonsäure  688. 
Isatin  säure  639. 
Isatropasäure  562. 
Isatyd  640. 
Isoalkohole  73. 

—  primäre  73. 
Isoamylen  269. 

—  essigsaures  270. 
Isoamylenalkohol  270. 
Isoamylenbromid  270. 
Isobernsteinsäure  314. 
Isobemsteinsaure  Salze 

314. 
Isobrommaleinsäure  322. 
Isobuttersänre  177. 
Isobutylf  buttersaures 

176. 

—  cyankohlensaures  439. 
Isobutylalkohol  135. 
Isobutylalde^yd  204. 
Isobutylbromid  135. 
Isobutylbenzol  529. 
Isobutyleu  268. 
Isobutylenalkohol  268. 
Isobutylessigsäure  182. 
Isobutylessigsäurealdehyd 

205. 
Isobutyljodid  135. 
Isobutylphosphin  135. 
Isobutylsenföl  432. 
Isobutylsulfid  135. 
Isobutyramid  219. 
Isobutyraldin  204. 
Isobat3rronitril  219. 
Isocliolesterin  691. 
Isocapronsäure  188. 
Isocrotonsäure  233. 
iROcyanphenylchorid  510. 
Isocyanursänre  437. 

—  -Methyläther  428. 
Isooyansäure  426. 

—  -Aethyläther  426. 
Isodiglycoläthylensäure 

393. 
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iBodolcit  381. 
Isodulcitsänre  381.  407. 
Isoenanthylsäure  185. 
Isobamsäure  465. 
Isohydrobenzom  607. 
Isohydromellithsäure   591. 
Isokrefttin  469. 
Isoleucinsäure  292. 
Isomerie  4. 
laonitrile  419. 
Isononylamid  219. 
Isononylsäure  186. 
Isoorcin  521. 
Isooxycapronsäure  s.  Leu- 

cinsäare. 
Isoozyvaleriansäure  291. 
Isopinsäure  592. 
Isopropyl  126. 
Isopropyl^ohol  128. 
Isopropylimiin  130. 
Isopropyläther  129. 
Isopropylbutylphosphin 

135. 
Isopropjlbroinid  129. 
Isopropylchlorid  129. 
Isopipopylessigsäure  179. 
Isopropylessigsäurealde- 
■'*   byd  205. 
Isopropyljodid  129. 
IsopropyUnercaptan  130. 
Isopropyloxy  essigsaure 

290. 
Isopropylphospbin  130. 
Isopropylphospbinsäure 

130. 
Isopropylsulfon^ure  130. 
Isopbenylcyanid  s.  Pbenyl- 

carbylamin. 
Isopbloretinsäure  658. 
Isophloridzin  658. 
Isopbtalsäure  586. 
Isop^oscbleimsäure  406. 
Isosulfocyansäure  430. 
—  -Aether  431. 
Isosulfocyanessigsäure  456. 
Isoxylidinsäure  587. 
Isoxylol  522. 
Isuret  467. 
Isuretin  467. 
Isuvitinsäure  587. 
ItacoDsäure  323. 
Itadibrombrenzweinsäure 

316. 
Itamalsäure  332. 
Ita Weinsäure  341. 


j. 


Jalappenbarz  681. 
Jalappin  662. 


Japancampbor  646. 

Jervin  708. 

Jod,  Einwirkung  auf  or- 
ganiscbe  Verbindungen 
47. 

Jodätbyl  111. 

Jodcbinin,  scbwefelsaures 
703. 

Jodcyan  424. 

Jodgrün  532. 

Jodmetbyl  85. 

Jodoform  101. 

Jodpbospbonium,  Einwir- 
kung auf  organiscbe 
Verbindungen  49. 

Jodpropionsäuren  172. 

Jodwasserstoff,  Einwir- 
kung auf  organische 
Verbindungen  50. 


K, 


Käsestoff  721. 
Kaffee  583. 
Kaffeegerbsäure  583. 
Kaffeesäure  579. 
Kakodyl  96. 
Kakodylcblorid  97. 
Kakodylchlorür  97. 
Kakodyloxyd  96. 
Kakodylsäure  97. 
KakodylsulAd  97. 
Kali  aceticum  liquidum 

163. 
Kali  bitartaricum  336. 

—  tartaricum  336. 
Kalium-Ammonium,  wein- 
saures 337. 

Kalium-Natrium,  weinsau- 
res 337. 
Kaliseifen  360. 
Kalium,  citronsaures  344. 

—  cyanessigsaures  304. 

—  cyansaures  425. 

—  essigsaures  163. 

—  fulminursaures  437. 

—  hamsaures  459. 

—  Isocyansaures  425. 

—  myronsaures  433.    664. 

—  nitrocholsaures  689. 

—  oxalsaures  neutral. 
299. 

saures  299. 

übersaures  299. 

—  parabansaures  463. 

—  pikrinsaures  498. 

—  purpursaures  464. 

—  saücylsaures  565. 

—  sulfocyansaures  429. 


Kalium,  violursaures  465. 

—  weinsaures  neutrales 
336. 

—  weinsaures    saures 
336. 

Kaliumätbyl  120. 
Kaliumäthylat  107. 
Kaliumalbuminat  721. 
Kaliumgoldcyanür  418. 
Kaliummercaptid  115. 
Kaliummetbylat  82. 
Kandiszucker  39t. 
Kartoffelfuselöl  139. 
Kautecbin  684. 
Kautschuk  683. 

—  Yulkanisirter  684. 
Keratin  728. 
Kernseifen  360. 
Kerntheorie   von  Laurent 

14. 
Ketone  206. 

—  gemischte  207. 
Kiesel-Essigsäure- Anhy- 
drid 194. 

Kieselsäure- Aethyläther 

109. 
Kinogerbsäure  583. 
Kirschlorbeeröl  489. 
Kleber  722. 
Kleesäure  297. 
Kleesalz  299. 
Kleister  397. 
KnallquecksUber  436. 
Knallsäure  436. 
Knallsilber  437. 
Knoblauchöl  371. 
Knochenleim  726. 
KnorpeUeim  727. 
Körnerlack  679. 
Kohlehydrate  381. 
Kohlenoxydhämoglobin 

725. 
Kohlensäure  109. 

—  -Aethyläther  110. 

—  -Amyläther  133. 
Komensäure  408. 
Korksäure  319. 
Kornbranntwein  105. 
Krappfarbstoffe  629. 
Krappfuselölcamphor  650. 
Krapplack  629. 
Kreatin  468. 
Kreatinin  469. 
Kreatinin-Chlorzink  470. 
Kreosol  519. 

Kreosot  519. 
Kresole  518. 
Kresotinsäuren  569. 
Kresylpurpursäure  519. 
Krümelzucker  350. 
Kryptopin  701. 
Kumis  106. 


Kupfer,  äthylidenmilch- 
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LinkscBiupho 
Liaksweinsäi 
Liquor  ammoQÜ  ncetici 


I^ckmusfarbstofT  377. 
Laclatli]  tamid  284. 
LaFtametbBD  iSi. 
Lnctanud  '28*. 
Lar.üd  2Ö3. 
TiBctocammel  399. 
Lac  tone  387 
lActouHäiira  3(>3.  405. 
LoctiiramiDiAure  452. 
IjBetylehlorid  HB4. 
LftctylliBrnstoff  452, 
LoDtöphin  701. 
Lariiin  570. 
Liuerol  S69. 
Laaerpitin  6S9. 
Laudattiu  701. 
IiaudADOBin  701. 
JäuriDeencamph 
Lanrinsäure  IST, 
lAuryl  71. 
liecanorsänre  577. 
liecilhJD  3fl1. 
Leder  727 

Ij<3derrabrihation  581. 
Legumin  723. 
Ijeunzacker  üSl. 
Lepar^lsiture  316. 
Leptdu)  714. 
LeacaniliD  53S. 


646. 


534. 
LenciD  324. 
Lencintäare  293. 
LBudQSrtureoilri!  423. 
LeucoÜD  714. 
Leucopliyll  674. 
LeucoroBolsfture  534. 
Levulituäure  3BT   404. 
Levulosan  .HB7. 
Levulose  3H7.  390. 
Iiicbeuin  399. 
Licht,  Einwirkan^r  deaMl- 

b«n»uforgani«cheVer- 

biDdungen  52. 


164. 
aeatrales  164. 

—  Qeiichmilcluaures  28S. 

—  satiujtigsaares  597. 
Kupforcyauid  418. 
Xapfsrcj-anär  41«, 
Xynareiuäare  473. 
STnnriii  476. 


—  terr.  foliat.  Tartari 

163. 

Lithofellintaare  6B9. 
LophJD  59S. 
Latidin  714. 


Macltirin  671. 

Magdalrtrotli  ßlS. 

Haguetium,  onUaaiiras  . 

300. 
MHi^ietüunmieÜiyl  95. 
UniBcliproces»  103. 
'Hükiiitoab  684. 
Halamid  3äl. 
Malami  □Bäure  331. 


Male!; 


e  32i. 


■Auliydrid  322. 
MalobinosiiurB  4b3. 
Malonamid  305. 
Halon&äure  304. 

M:iU>i]v1lLnni9l.iir  462. 
Mand^lsiiure  &7U. 
Hanna  379.  392. 
Hannit  378. 
lUnuuitäthei 

379. 
—  Baippt. 

Mauiiitschwel'elsäure    379. 
Hanoi  tan  378. 
Hat)  ni tose  379. 
Maniillsitare  379.  405. 
Marearin»äure  191. 
Matt^zit  6S2. 
HalezodambOBe  38S. 
Hatricariacanipbor  649. 
Mnulbwrateüie  299. 
Msuvanilin  533. 
Bin  UV ein  ^33. 
M^Dnidin  701. 
MMPniii  ?Ö0. 
Hediciniacbe  Seife  239. 
Mekonit&ur»  408. 
Helamiu  436. 
Melampyrin  380. 
MelaiigalluBBiiare  5SI. 
MelftM«  391. 
Helen  244. 
HelezitOM  392. 
.  Uelüotaäure  571, 
HeliMiuBaure  1*0. 
UeUuyUlkohol  148. 


Helitoae  392. 
Hellimid  590. 

Mallit!i»aure  590. 
Mf^llopliHusäure  539. 
Mcnaphtylamiu  6iO. 
ML'iiajihtotliiamid  620, 
MeuapbU>x>'laäure  621. 
Mentlieu  651. 
Mentheucamphor  651. 
Heathylatkubol    tl51. 
MentliylesUr  651. 

Hercaptane  76. 
Hercapüde  77.  115. 

Mercuroäthyl  120. 
MereurixUiiietlijl  95. 
Mercuroraelbjl  65, 
Menaconsäur«  324. 
H  e^adibrombrann'eiii- 

»äore  316.      ■ 
UenmalaHure  332. 
Meeitol  525. 
Mesitylcn  524. 
MeeitylenBäure  556.- 
tlesocBmpbon&ure  S48. 
Heaohy  dr  omelliüiiä  ur(L 

Mesoxaltiäura  306. 
MeBOxaljUiamitofT  461. 
Hetaätbylulanl  527. 
Hetaamidobei 


Metabt-azoeaulfonsAbre 

550. 
H«tac«ton  390. 
Metacrolain  232. 
Mecai^^rylsäure  234. 
MetakreKnl  51«. 
M^taldt^hyd  199. 
MelAmerie  5. 
MetHinidotoIuol  SIT. 
Hetamylen  269. 
Hetanitrubenxoesanr«  550. 
MetanilrotoluoJ  SIS. 
Uetnoiybenzo^aaiire  566. 
Metapbtaleiinre  5H6, 
Mt^tapectiDfäure  400.  403. 

662. 
Metasauloaio  670. 
MetHKtyTol  530. 
Metaioluylsiure  554. 
Metaweinsäme  394. 
Hetaxylül  522. 
Hetban  Hl. 
Hethen  348. 
M»tli«ryl  347. 
MeÜiBiiyldisulfonsäureMS. 
MethauvllrUulfousrture 

348. 
Uetbionniare  2^9. 
Me  eil  eudiviiiron  «iure  348. 
MHib-iilriaiilfonUnre  348. 
Uetbyl  81. 
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Hetbyl, 

—  benioeBHureB  5*8. 

—  bntteriBurei  normalM    Metb,vlenraihe  248. 

17!><  UethvleuacLweflige  Sänre 

—  capriuiaareB  IST.  249. 

—  -caprjUaurBB  185.  MethyleDsiilfiil  249. 

—  -chlorkohlenBaurBfl  447.   Methylenverbiuiiimgen 

—  -tjyBQkohlenBBure«  438. 


165. 


IT8. 


Uetbylflaorid  85. 
Methylgljcolsfiure  278. 
Hethjiglycin  22S. 
Hetb,rlgl;cticcill  S2S. 
Methyl ^aDiilin  46 S. 
Metb^IguantdioeBBigNäur 


Metbjlharnstoff  451. 
Methylhexyluarbiaol  Ut 
Metbylliexylketon  212. 
Methylhydantoio  470. 


—  maloDianrM  J 

—  meUithaanTei  bM. 

—  oxslaanres  300. 

—  uIpetersaareB  84. 

—  mlpetrigeaures  84. 

—  BObwefeisaHres  83, 

—  anllbiaimnsBurM  439. 

3[ethyläeber  88. 
Melbyläthyläthylonätber     Methylhyilautc 

254.  MethylhydrOBalflil  ( 

Matbylätlij-lanÜiii  489.         

JHetbylfitbytbeiiEot  526. 

Methyläthylcarbinol  134.         ai&. 

Methy  läthy  1  conianiox jd-      Methy  üsoprop  ylcarbinol 

bydrat  695.  J4I 

Hetbymthylbamatoff  41 
Jfetbylilthylhetoij  210. 
HetbylathyloxyeNigaAiu 


291. 
Jfetli  y  1  Athy  IprütucaUcbu. 

Aldehyd  5S8. 
Hetbylaj  199. 
Uptbylalkobol  81. 
Idethylaldebyd   198. 
X  e  Lby  laDiid  oeaHigB  Üure 

222. 
Hetbyltunin  87. 
HelhylamiuBRlzi^  88. 
Melbylaoilin  4B9. 
Hethylauthracfn  S31, 
Uethylbenzol  515. 
Methylbüinlfid  87. 
UethyJbromid  85. 
MeÜiylbutyloftrbinol  142. 
Hetbylbutylheton  211. 
UeUiyteaprinol  21.<). 
Hetbylcarbylambi  422. 
Methylcblorld  84. 
Hetbyloonitn  695. 
HethylcrotniiBäiir«  S36. 
Methy Icyanids  422. 
Methvlditbioaiiäure  94. 
Metlivlpn  ■.!48. 


Methy Ijodid  85. 
Methy  Iniercaptan  88. 
Metbylnatrium  95. 
Metbylnaphtalin  618. 
Methj-lnonylcarbinol  147. 
MeihylmorpUin  699. 
MathylnitTolifture  1Ü3. 
MetbylDOrnariiotiii  700. 
Metliy  lodithionige-  Bäure 

S4. 
MethylodithioDsäure  94. 
Metbylünaiitboii  212. 
Uethytoxa]  säure  300. 
Metbyloiyd  86. 
Metbyloxydhydrat  81. 
Methyl  pataoxybeiiiylalko  - 

hol  542. 
M  ethy  Ipnraoxy  benzt*- 

sfiure  567. 
M  eth  y  IparaoxybenaoS- 

Bäure-Aldehyd  597. 
Metliyljibip»phin  91. 
Methy Ipbloretiiisliure  571. 
Met.hyJpn>pBrgyläther37fl, 
Wotbylpropylcatbiool  1*0, 
Methy IpropylkeUm  210. 
Metbyli)ropylbenztil  527. 
Methj  Iprolocateobu- AJde- 


249. 
—  milfcwy. 

Methyleudisulfontiäure  J*e.  MetiiylpseiidopropylkeUin 
Methy lanjodid  248.  210. 

MelJiylanprolooalBcha-         Hetbylreihe  81. 

aldebyd  588.  MetbyUaUoylaldehyd  597. 


MetbylHalicylige  Säure  567. 

MethylitaUcy! Bäure  568. 
MetlijlBBnfijl  432. 
Methj  Ischwefelafture  83. 
Methy  iBcliweflige  Sfture  94. 
Methy  iBUlfaldehyd   198. 
Methylgulfonuäure  94. 
Methy UuJfoxamid  Xu*. 
Metbvlsiiirbydrat  86. 
MethylBulfld  87. 
Methyltheobromin  a.  C»f- 

ma.         • 

Welhjltrisulfid  87. 
Methyl  iiram  in  468. 
Methyl  Weinsäure  338. 
Methylzink  95. 
MiicbBäuren  279. 
Milchskure-Anbjdrid  283. 

—  Di»thyleBt«r  283. 

—  MonoäthylBBter    282. 
MilchnäuregShruDg  3S5. 
Milchzucker  383. 
Moleküle,  migeaättigte  SS. 
Molke  □  3e:t. 
Monacetia  356. 
MonsUjIglycerin  357, 
Monäthyiglycerin  357. 
Monamiiie  215, 
MoDamidoresorcin  501. 
Monallylin  357. 
HoDobromadipiuBäure  317, 
UouohrutnHD  tlirachinon 

626. 


MonobroraheniHteinsÜure 

3  3. 
MoDobrombenzol  486. 
M  ouobrombeiizoesäure  550. 
Mouobronibulteriiäure  177. 
Monobromcroton  säure  235. 
Muuobromeruciuäure  239. 
MoDabronieesipafture  167. 
MonobromgaUuBBAure  580. 
JHonubroTniiypogäaiäure 

a.'JS. 
MoQobronüiydrin  364. 
Monobromi  Bobo  t  Cersaure 

I7Ö, 
HonobrommaleiDEHUre 

332. 
MonobromuitroSthtin   125. 
MouobromDitropropao  130. 
MonobromölsKure  238. 
MonubrompropioDBäure 

171. 
Mon  obroni  p  rotwa  techu- 

siiiire  575. 
Monobrotnpropylen  265. 
M  nnob  rom  valeriaaBAure 
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Monobromxylol  523. 
Mouobromzimmtsänre  ^61. 
HoDochloräther  124. 
Monochlorangelactinsäare 

293. 
Honochloraniline  489. 
Monochlorbenzoesänre  550. 
Monochlorcbinon  504. 
Monochlordibrombatter- 

säure  177. 
Monobutyrin  356. 
Mouochlorbioxycbinondi- 

sulfonsäure  504. 
Monochlorbuttersäure  176. 
Monocblorbenzol  485. 
Monocblorcbinon  504. 
Monocblorcrotonsäure  235. 
Monochloressigsäure  167. 
Monochlorbydrin  362. 
Monocblorhydrochinon 

499. 
Honocblormilcbsänre  284. 
Monochlortolnol  515. 
Monocblorisocrotonsänre 

235. 
Monojodessigsäure  168. 
Monoglyceride  353.  356. 
Monofluorbenzolsäore  550. 
Monoformin  356. 
Monojodanilin  489. 
Monojodbenzol  486. 
Monojodbenzolsäure  550. 
Monojodessigsäare  168. 
Monolem  357. 
Monomeibylarsinsäure  97. 
HonomethylpbospbiDBäore 

91. 
Monometbylprotocatecha- 

säure  575. 
Mononatriuinätbyleiiat 

2r)4. 
Mononatriumglycerylat 

351. 
Mouonitroanilin  489. 
Mononitroki*esol  518. 
Mononitroorcin  520. 
Mononitroreaorcin  501. 
Monopalmitin  356. 
Monostearin  357. 
Monosulfotoluol  522. 
Mouo8ulfurethan  457. 
Monotbiobenzol  506. 
MoDovalerin  356. 
Monoxybenzol  496. 
Monoxynaphtalin  616. 
Monoxytoluole  518. 
Monoxyxyiole  523. 
MooHstärke  399. 
Morphio  698. 

—  egsigsaiires  699. 

—  »alzsaures  699. 

—  schwefelsaures  699. 


Morphin-PIatincblorid  699. 
Moschus,  künstlicher  681. 
Moscovade  391. 
Mucedin  723. 
Mucin  729. 
Muconsäure  326. 
MucoDsäurechlorid  326. 
Munj istin  671. 
Murexid  464. 
Muskatbutter  188. 
Mycoderma  aceti  160. 
Mycose  392. 
Myosin  721. 
Myricyl  148. 
Myricylalkohol  148. 
Myristinsäure  187. 
My ronsäure  664. 
Myrosin  664. 
Myristicol  649. 
Myroxocarpin  678. 
MjTryl  71. 

N. 

Naphtalin  612. 
Naphtalindicarbonsäuren 

622. 
Naphtalindisulfonsäure 

616. 
Naphtalingelb  617. 
Naphtalinroth  615. 
Naphtalinsäure  618. 
Naphtalinmonocarbonsäu- 

ren  621. 
Naphtalinmonosulfonsäare 

615. 
Naphthalsäure  622. 
Naphtazarin  618. 
Naphtidin  614. 
Naphtochinon  618. 
Naphtoh3'drochinon  617. 
Naphtole  616. 
Naphtolsulfonsäure  617. 
Naphtylamin  614. 
Naphthylphenylketon  623, 
Naphtylpurpursäure  623. 
Naphtylsulfhydrat  619. 
Naphtylsulfld  *619. 
Naph  toesäure- A  Idehy  d 

522. 
Narcein  701. 
Narcotin  700. 
Natriumäthyl  120. 
Natriumäthylat  107, 
Natrium,  essigsaures  163. 

—  glykocholsaures  686. 

—  barusaures  459. 

—  ölsaures  239. 

—  salicylsaures  565. 

—  sulfocyansaures  429. 
NatrinmdioleBterylat  691. 


Natriunmiethyl  95. 
Natriunmiethylat  82. 
Natriumnitroäthan  125. 
Natriumnitroäthan-Queck- 

silber  125. 
Natriumthymolat  528. 
Natronseifen  360. 
Nelkenöl  581.  597. 
Nelkensäure  s.  Eugetin- 

säure. 
Neurin  258. 
Nicotin  696. 
Nicotinbromid,  zweifach 

gebromtes,  bromwasser- 

stoffsaures  696. 
Nicotinsäure  697. 
Nitracrol  689. 
Nitraniline  490. 
Nitroanthrachinon  627. 
Nitrile  216.  419.  482. 
NitroHthan  125. 
Nitrobarbitursäure  463. 
Mitrobenzoesäuren  550. 
Nitrobenzol  487. 
Nitrobittermandelöl  595. 
Nitrobrombenzol  488. 
Nitrobutan  136. 

—  secundäres  137. 

—  tertiäres  137. 
Nitrocarbol   102. 
Nitrocoecussäure  569. 
Nitrocholsäure  689. 
Nitrochlorbenzol  487. 
Nitroerythrit  377. 
Nitroglycerin  355. 
Nitroharmalin  711. 
Nitrohippursäure  552. 
Nitrohydrozimmtsäure 

558. 
Nitrolsäuren  80. 
Nitrojodbenzol  488. 
Nitrokohlenwasserstofife 

80. 
Nitromannit  380. 
Nitrometaamidobensol- 

säure  551. 
Nitromethan  102. 
Nitromilchsäure  285. 
Nitropentan  141. 
Nitropropan  130. 
Nitropropionsäure  172. 
Nitronaph talin  614. 
Nitrophenylmethylketou 

601. 
Nitrophtalsäure  585. 
Nitroprussidnatrium  445. 
Nitroprussidwasserstoff- 

säure  445. 
Nitrosaccharose  390. 
Nitrosalicylsäure  566. 
Nitrosobarbitursänre  465. 
Nitrosodioxindol  639. 
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NitrosomaloDsäure  305. 
Nitrosophenol  498. 
Nitrosoverbindungen  47. 
Nitrotartronsaures  Aethyl 

328. 
Nitroterephtalsäare  586. 
Nitrotoluole  516. 
Nitrotyroain  568. 
Nitro  valeri  ansäure  181. 
Nitroverbindungen  47. 
Nitroweinsäure  338. 
Nitroxylol  523. 
Nitrozimmtsäure  560. 
Nonan  146. 
Nonyl  146. 
Nonylalkohol  146. 
Nonylmetbylketou  213. 
Nonylen  244. 
Nonylreihe  146. 
Nonylsäure  186. 
Nornarcotin  700. 

0. 

Oberhefe  384. 
Obstessig  161. 
Ocbsengalle,  gereinigte 

687. 
Octacetylmilchzucker  393. 
Octacetylrohrzucker  390. 
Octan  145. 
Octyl  145. 

—  buttersaures  (normales) 
176. 

—  essigsaures  166. 
Octylalkohole  145. 

—  primärer  145. 

—  secundärer  146. 

—  tertiärer  146. 
Octylchlorid,  normales  146. 

—  secundäres  146. 
Octyljodid,  normales  146. 

—  secundäres  146. 
Octylreihe  145. 
Octylen  244. 
Octylenalkobol  270. 
Octylsäure  185. 
Oelbildendes  Gas  250. 
Oele,  ätherische  652. 
—•fette,  357. 
Oelsäure  238. 

—  Dibromid  238. 

—  Triglycerid  356. 
Oelsäure  Salze  238. 
Oenanthaceton  s.  Oenan- 

thon. 
Oenanthaldehyd  205. 
Oenanthamid  219. 
Oenanthol  205. 
Oenanthon  212. 
Oenanthylaldehyd  205. 
Oenantbylsäure  184. 


Oenanthylsäureanhydrid 
195. 

Oenanthylsaure  Salze  184. 

Olein  356. 

Olibanum  680. 

Olinsäure  240. 

Ononin  662. 

Opiabsäure  592. 

Opinsäure  592. 

Opium  698. 

Opoponax  683. 

Optisches  Verhalten  orga- 
nischer Verbindungen  43. 

Orce'm  521. 

Orcin  520. 

Orcin-Phtalem  536. 

Orcin*Phtalin  536. 

Orcinäther,  essigsaurer 
520. 

Organometalle  79. 

Orselon  667. 

Orseille  577. 

Orsellinsäure  577. 

Orthochlorbenzoesäure 
550. 

Orthophtalsäure  584. 

Orthoamidobenzoesäure 
550. 

Orthoamidotoluol  517. 
Orthokohlensäureäthyl- 

äther  110. 
Orthokresol  518. 
Orthonitrotoluol  516. 
Orthotoluylamid  555. 
Orthotoluylsäure  554. 
Orthotoluidin  517. 
Orthoxylol  522. 
Orthooxybenzoesäure  563. 
Orthooxybenzylalkohol 

542. 
Ostruthin  668, 
Oxäthylaminbaseu  256. 
Oxalan  462. 
Oxalanilid  489. 
Oxalantin  464. 
Oxalsäure  297. 

—  Aethyläther  300. 

—  -Aldehyd  302. 

Amyläther  300. 

Halbaldehyd  302. 

—  -Methyläther  300. 
Oxalsäurereihe  294. 
Oxalsäure  Salze  299. 
Oxaluramid  462. 
Oxalursäure  464. 
Oxalylhamstoff  463. 
Oxamethan  301. 
Oxamid  301. 
Oxaminsäure  301. 

—  -Aethyläther  301. 

—  -Propyläther  301. 
Oxanilid  489. 


Oxatolylsäure  593. 
Oxonsäure  460. 
Oxyadipinsäure  332. 
Oxyäthylamin  256. 
Oxyäthylenbasen  256. 
Oxyalkohole  542. 
Oxyanthrachinon  627. 
Oxybenzoesäuren  563. 
Oxybenzoesäure   563.   566. 
Oxybenzole  494. 
Oxybenzoylhamstoff  553. 
Oxybemsteinsäure  328. 
Oxybrenzweinsäure  331. 
Oxybuttersäuren  289. 
Oxycamphor  647. 

Oxycamphoronsäure  648. 
649. 

Oxycapronsäuren  292. 
Oxycinchomeronsäure  704. 
Oxycinchonin  704. 
Oxycholin  258. 
Oxyanthrachinon  627. 
Oxycitraconsäure  333. 
Oxycrotonsäure  293. 
Oxy essigsaure  276. 
Oxyhämoglobin  724. 
Oxyisobuttersäure  290. 
Oxyisocaprylsäure  293. 
Oxyisovaleriansäure  291. 
Oxyitaconsäure  325. 
Oxymaleinsäure  333. 
Oxymalonsäure  327. 

Oxymethylphenylameisen- 
säure  569. 

Oxymesithylensäure  570. 
Oxymorphin  701. 
Oxynaphtochinon  618. 
Oxynaphtoesäuren  622. 
Oxynaphtylamin  614. 
Oxyneurin  258. 
Oxyoctylsäuren  292. 
Oxy  octylsäure  normale  292. 
Oxyphensäure  500. 
Oxyphensäure-Mono- 

methyläther  s.  GuajacoL 
Oxypropionsäuren  279. 
Oxypyroweinsäure  s. 

Oxybrenzweinsäure. 
OxjTSalicylsäure  575. 
Oxysulfcarbanünsäure  457. 
Oxysulfobenzid  494. 
Oxythymochinon  528. 
Oxytoluylsäuren  569. 
Oxyuritinsäure  588. 
Oxyvaleriansäuren  291. 
Oxyxylochinon  524. 
Ozokerit  636. 

P. 

Palmitamid  219. 
Pahnitin  188. 
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Palmitinsäure  188. 

—  Salze  188. 

—  zusammengesetzte 
Aether  derselben  188. 

—  Aldehyd  206. 

—  Cetyläther  188. 

—  Myricyl  188.  190. 

—  Triglycerid  355. 
Palmitolsänre  241. 
Palmitoxylsäure  241. 
Palmitylaldehyd  206. 
Palmöl  188. 
Papaverin  701. 
Paraätbyltoluol  526. 
Parabansäure  463. 
Parabenzoesulfonsäore  551. 
Paracamphorsäure  648. 
Paraconün  696. 
Paraconsäure  324. 
Paracumarsäure  574. 
Paracyan  424. 
Paracyankoblensäure  439. 
Paracyankoblensäureamid 

439. 
Paracyankohlensäure- 

metbylamid  439. 
Paradiphenylcarbonsäure 

604. 
Paracyansilber  418. 
Paradipimalsäure  318. 
Paradi pinsäure  318. 
Paraglobulin  721. 
Paraguay-Tbee  474. 
Paraisobutylaldebyd  204. 
Parakresol  518. 
Paraldebyd  199. 
Parametbylaldehyd  198. 
Param  435. 
Paramid  590. 
Paraamidobenzoesäure  550. 
Paramidotoluol  516. 
Paramücbsäure  285. 
Paramylen  269. 
Paramylon  399. 
Paranitrotoluol  516. 
Paranthracen  625. 
Paraoxyadipinsäure  332. 
Parapbtalsäure  586. 
Paratoluidin  516. 
Paratoluylsäure  554. 
Paratoluylsäure- Aldehyd 

595. 
Paratoluylsulfonsäure  555. 
Paraoxybeuzoesäure  566. 
Paraweinsäure  339. 
Paraxylol  523. 
Paraxylylsäure  556. 
Parfüme  653. 
Paricin  706. 
Paruramidobenzoesäare 

553. 
Parvolin  714. 


Patchoulicamphor  651. 
Paytin  706. 

Pech,  burgundisches  678. 
Pectinsäure  403. 
Pectinstoflfe  401. 
Pectose  402. 
Pelargonsäure  186. 
Pelargonsäureanhydrid 

195. 
Pelargylchlorid  213. 
Pentacetyl-Digallosäare 

581. 
Pentabrombenzoesäore 

550. 
J^entabrombenzol  486. 
Pentachlorbeuzol  486. 
Pentadekan  71. 
Pentan  137. 

Pentäthylenalkohol  260. 
Pentylen  269. 
Perchlorbenzol  504. 
Pergamentpapier  394. 
Pergament,  vegetabilisches 

394. 
Persulfocyansäore  428. 
Perubalsain  678. 
Peucedanin  666. 
Pfeflfermnnzöl  651. 
Pflanzenalbumin  724. 
Pflanzencase'in  723. 
Pflanzenfette  357. 
Pflanzenfibrin  723. 
Pflanzenleim  723. 
Pflanzenschleim  401. 
Pflanzenzellstoff  394. 
Pflaster  359. 
Pflasterbildung  359. 
Pharaoschlangen  429. 
Phaseomannit  388. 
Phenanthren  624.  632. 
Phenanthrenchinon  638. 
Phenanthrenhydrochinon 

633. 
Phenanthrensulfonfläare 

633. 
Phenanthren  tetrahydrür 

633. 
Phenochinone  504.  505. 
Phenole  494.  496. 
Phenoläthyläther  497. 
Phenolmethyläther  497. 
Phenolfarbstoffe  531.  534. 
Phenolkalium  496. 
Phenolphtalein  535. 
Phenolphtalin  535. 
Phenolpropionsäure  571. 
Phenose  486. 
Phenyl  494. 
—  benzoesaures  548. 
Phenylacrylsäure  559. 
Phenyläther  497. 
Penyläthylalkohole  540. 
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Phenyläthylalkohol,  secon- 

därer  540. 
Phenyläthylketon  601. 
Phenylalkohol  496. 
Phenylallylalkohol  541. 
Phenylamin  488. 
Phenyiameisensäure  547. 
Phenylangelicasäure  562. 
Phenylbenzamid  550. 
Phenylbenzo^säure  604. 
Phenylbenzylketon  600. 
Phenylbutylen  530. 
Phenylcarbamid  509. 
Phenylcarbylamin  509. 
Phenylcarbaminsäure  510. 
PheuylchlormilohBäure 

572. 
Phenylcyanamid  509. 
Phenylcyanid  482.  508. 
Phenyldibenzamid  550. 
Phenyldibrompropion- 

säure  560. 
Phenyldicyanid  508. 
PhenyldisQlfid  506. 
Phenylendiamin  490. 
Phenylendiessigsäure  587. 
Phenylenmercaptan  506. 
Phenylessigsäure  555. 
Phenylfleischmilchsäure 

572. 
Phenylglycerin  542. 
Phenyglycolsäure  570. 
Phenylhamstoff  509. 
Phenylisobutylketon  602. 
Phenylisopropylketon  601 
Phenylmethylketon  601. 
Phenylmercaptan  506. 
Phenylmethyläther  497. 
Phenylmilchsäure  572. 
Phenyloxyd  497. 
Phenylnaphtylamin  614. 
Phenyloxydisulfid  494. 
Phenyloxysulfid  494. 
Phenylphosphin  507. 
Phenylphosphinsäure  507. 
Pbenylphosphoniumjodid 

507. 
Pheuylpropiolsäure  562. 
Phenylpropionsäure  557. 
Phenylpropylalkohol  540. 
—  secundärer  540. 
Phenylpurpursäure  499. 
Phenylsenföl  510. 
Phenylsiliciumtriäthyl- 

äther  508. 
Phenylsulfld  506. 
Phenylsulfocarbamid  510. 
Phenylsulfohamstoff  510. 
Phenylsulfopropionsäore 

558. 
Phenylsulfoxamid  304. 
Phenyltolylketon  599. 
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Phülyrin  682. 

Phloramin  503. 

Phloroglacide  583. 

Phlorol  523. 

Phloron  524. 

Phloretin  658. 

Phloretinsäure  571. 

Pbloridzein  657. 

Phloridzin  657. 

Phloroglucin  502. 

Phloroglucinanhydrid  503. 

Phöiiizizi8chwefelsänre637. 

Phoron  648. 

Phosgengas  446. 

Phosphanilin  507. 

Phogphenylchlorid  507. 

Phospbenylchlorobromid 
507. 

Phosphenyloxychlorid  507. 

Phosphenylige  Säure  507. 

Pbosphenylsäure  507. 

Pbospbenyltetrachlorid 
507. 

Pbospbine  78. 

Pbosphinsänren  79. 

Pbospbodimethyl  94. 

Phospbometbyliumoxyd- 
bydrat  93. 

Pbosphorcblorid,  Einwir- 
kung auf  organische 
Verbindungen  49. 

Phosphorsäure,  Einwir- 
kung auf  organische 
Verbindungen  49. 

—  -Aethylätber  110. 
Pbotosantonin  670. 
Phtalsäure  584. 

—  -Aldehyd  598. 
Phtalsäureanbydrid  584. 
Pbtalylchlorid  585. 
Phycit  377. 
Pbysetölsäure  238. 
Physikalische  Verhältnisse 

organischer  Verbindun- 
gen 39. 

Physostigmin  710. 

Pichurimtalgsäure  187. 

Picolin  713. 

Pigmente  666. 

Pikraminsäure  498. 

Pikrate  498. 

Pikrinsäure  497. 

Pikrocyaminsäure  499. 

Pikroerythrin  577. 

Pikrotoxin  669. 

Pimarsäure  678. 

Pimelinsäure  318. 

Pinakolinalkohol  143. 

Pinakone  208. 

Pine-apple-oil  176. 

Pinipikrin  662. 

Pinit  381. 


Piperidln  711. 

Piperin  711. 

Piperinsäure  576. 

Piperonal  598. 

Piperonylsäore  576. 

Pivalinsäure  181. 

Pix  flava  678. 

Platincyanmetalle  444. 

Platinocyanbaryuni  445. 

Platinocyankalinm  444. 

Platiuocyamnagnesimn 
444. 

Platinocyauwasserstoflf- 
säure  445. 

Plumbum  subaceticum 
liquidum  164. 

Podocarpinsäure  593. 

Polyglycerylalkobole  366. 

Polymerie  4. 

Polytereben  645. 

Polyäthylenalkohole  259. 

Populin  657. 

Prehnitsäure  589. 

Propalanin  224. 

Propan  126. 

Propargyläther  375. 

Propargylalkohol  376. 

Propargy  1  Verbindungen 
375. 

Propenyl  348. 

Propenylalkohol  s.  Glyce- 
rylalkohol. 

Propionamid  218. 

Propionitril  422. 

Propion  210. 

Propionaldehyd  127.  203. 

Propionamid  218. 

Propionsäure   169. 

Anhydrid  194. 

Propionsäureäther,  zusam- 
mengesetzte 170. 

Propionsäure  Salze  170. 

Propionchlorid  215. 

Propiophenon  601. 

Propyl  126. 

—  oxaminsaures  301. 
Propyläther  128. 
Propylaldehyd  127.  203. 
Propylalkohol,  norm.  127. 
Propylamin  128. 
Propylbenzol  527. 
Propylbromid  128. 
Propylcarbylamin  422. 
Propylchlorid   128. 
Propylcyanide  422. 
Propyldiätbylalkohol  146. 
Propylen  264. 

—  essigsaures  265. 
Propylenäther  266. 

—  einfach  salzsaurer  266. 
Propylenalkohol  265.  267. 
Propylenbromid  265. 


Propylenchlorhydrin 

266. 
Propylenchlorid  265. 
Propyleudisulfons&are 

266. 
Propylenjodid  266. 
Propylenoxychlorid  266. 
Propylenoxyd  266. 
Propylenreihe  264. 
Propylensulfid  266. 
Propylglycol  265. 

—  zweifach  essigsaures 
265. 

Propyljodid  128. 
Propylznercaptan  128. 
Propylmethylbenzol  527. 
Propylmethylphenol  s. 

Thymol. 
Propylnitrolsäure  130. 
Propylpseudonitrol  131. 
Propyltoluol  527. 
Propylreihe  126. 
Propylsulfid  128. 
Protagon  362. 
Protamin  472. 
Proteinstoffe  718. 
Protocatechusäure  575. 

—  -Aldehyd  597. 
Protopin  701. 
Pseudoalkohole  72. 
Pseudobutylen  268. 
Pseudocumol  525. 
Pseudoglutin  726. 
Pseudohai-usäure  465. 
Pseudohexylylycol  372. 
Pseudomorphin  701. 
Pseudonitrole  80. 
Pseudonltropropan  131. 
Pseudotoluidin  517. 
Pseudoxanthin  472. 
Purpursäure  464. 
Purpurin  630. 
Purpurogallin  505. 
PuiT^  672. 

Pyren  634. 
Pyrenchinon  634. 
Pyridin  713. 
Pyridinbasen  713. 
Pyrocinchonsäure  705. 
Pyrogallochinon  505. 
Pyrogallol  502. 
Pyrogallol-Phtalein  536. 
Pyrogallooxychinon  .505. 
Pyrogallussäure  502. 
Pyroguajacin  681. 
PjTokomensäure  408. 
Pyroinulin  399. 
Pyromellithsäure  589. 

—  -Anhydrid  589. 
Pyroschleimsäure  406. 
Pyroterebinsäure  236. 
Pyrotritarsäure  334. 


Pyro Weinsäure  314. 
Pyroxylin  395. 
Pyrrol  406. 

Q. 


Quartan  71. 
Quassiin  670. 
Quecksilber,  koallftaares 
436. 

—  sulfocyansaures  429. 
Quecksilberallyljod  371. 
Quecksilbercyanid  417. 
Quecksilberdiphenyl  512. 
Quecksilbern  aphtyl  619. 
Quecksilbermercaptid  115. 
Quecksilbermonophenyl- 

hydroxyd  512. 
Quercetin  659. 
Quercetinsäure  659. 
Quercimerinsäure  659. 
Quercit  381. 

Quercitschwefelsäure  381. 
Quercitrin  659. 
Quercitron  659, 
Quin  tan  71. 

R 

Badicale  7. 

—  einwerthige  20.  27. 

—  mehrwerthige  20.  27. 
Radicaltheorie  6. 
Baffinade  391. 
Banzigwerden  der  Fette 

358. 
Batanhiagerbsäure  583. 
Batauhiaroth  583. 
Batanhin  568. 
Bautenöl  213.  659. 
Bechtsweinsäure  334. 
Beiben,  homologe  und  he- 

torologe  37. 
Besorcin  501. 

—  -Phtalein  535. 
Besorcinindophan  501. 
Beten  635. 
Betisten  635. 
Bhodanammonium  429. 
Bbodankalium  429. 
Bhodannatrium  429. 
Bhodanquecksilber  429. 
Bhodan  wasserstoffsäure 

428. 
Bhöadin  701. 
Bicinelaidinsäure  240. 
Bicinölsäure  240. 
Boccellsäure  320. 
Bömisch  Kümmelöl  596. 
Bohrzucker  389. 
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Bohzucker  391. 
Bosanilin  531. 
Bosolsäure  534. 
Bubidin  714. 
Bubierythrinsäure  659. 
BufigaUussäure  631. 
BuAopin  631. 
Butin  659. 


S. 

Saccharate  383. 
Saccharimetrie  386. 
Sächsisch-Blaufärberei 

638. 
Säurebromide  213. 
Säurechloride  213. 
Säurejodide  213. 
Säuren  aromatische  543. 

—  fette  149. 
Safflorfarbstoffe  672. 
Safflorgelb  672. 
Saffranin  533. 
Sagapenum  683. 
Sago  398. 

SaUcin  655. 
Salicylaldehyd  596. 
Salicylamid  566. 
Salicylige  Säure  596. 
Salicyligsaure  Salze  597. 
Salicylsäure  563. 

—  -Anhydrid  566. 

Methyläther  565. 

Salicylsäure  Salze  564. 
Saligenin  542.* 
Saliretin  542. 
Salpetersäure,  Einwirkung 

auf  organische  Verbin- 
dungen 47. 

—  -Aethyläther  108. 

—  -Amyläther  139. 

—  -Methyläther  84. 

Triglycerid  355. 

Salpetrige  Säure,  Einwir- 
kung  auf  organische 
Verbindungen  48. 

Salpetrigsänre-Aethyl- 
äther  109. 

—  Amyläther  140. 

Methyläther  84. 

Salpetrigsaures  Silber. 

Einwirkung  auf  orga- 
nische Verbindungen  48. 

Sandarac  680. 

Sandelholz&rbstoffe  670. 

Sanguinarin  713. 

Sanguis  draconis  682. 

Santalin  672. 

Santanol  670. 

Bantonin  670. 

Santoninsäure  670. 
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Santonsäure  670. 
Saponin  662. 
Sarkin  472. 

—  -Silberoxyd  472. 

salpetersaures  472. 

Sarkosin  222. 
Sarkosincarbaminsäure 

471. 

Sauerstoff,  Einwirk,  auf 
organische  Verbindun- 
gen 46. 

Scammonium  682. 

Scammonolsäure  682. 

Scheererit  636. 

ScheUack  679. 

SchiessbaumwoUe  395. 

Schimmeln  organ.  Verbin- 
dungen 53. 

Schleimharze  676.  682. 

Schleimsäure  406. 

Schleimsto£f  729. 

Schmierseifen  360.  ^ 

Schminkblätter,  rothe  673. 

Schnellessig  161. 

Schusterpe^  678. 

Schwefeläthyl  115. 

Schwefelhamstoff  s.  Snlfo- 
carbamid. 

Schwefelhamstoffe,  substi- 
tuirte  455. 

Schwefelmethyl  87. 

Schwefelsäure ,   Einwir- 
kung auf  organische  Ver- 
bindungen 48. 

Aethyläther  108. 

—  -Methyläther  84. 

Schwefelwasserstoff,  Ein- 
wirkung auf  organische 
Verbindungen  50. 

Schwefligsäure-Aethyl- 
äther  s.  Aethylsulfon- 
säure. 

Schweinfurter  Grün  164. 

Scoparin  668. 

ScyUit  388. 

Sebacinsäure  319. 

Seidenleim  729. 

Seifen  359. 

Seignettesalz  337. 

Selenaldin  203. 

Selencyanäthylen  234. 

Selencyankalium  234. 

Selencyanmethyleu  234. 

Selenmethyl  99. 

Selenovaleraldehyd  205. 

SenfÖl,  ätherisches  433. 

Senföle  429.  430. 

Senfölessigsäure  456. 

Senfteig  434. 

Sericin  729. 

Serin  729. 

Seromalbumin  720. 
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Sextan  71. 
SiedepunktsregelmäsBig- 

keiten  or^^anischer  Yer- 

bindnngen  39. 
Silber,  acrylsaures  231. 

—  amidoessigsanrefl  221. 

—  benzo^sanres  548. 

—  buttersaures    normales 
175. 

—  capronsaareR  183. 

—  essigsaures  165. 

—  glycolsaures  276. 

—  hipparsaures  552. 

—  knallsaures  437. 

—  mellithsaures  590. 

—  oxaisaures  300. 

—  propionsaures  170. 

—  valeriansaures  gewöhn- 
liches 180. 

Silberoxyd-Hamstoif,    sal- 
petersaurer 448. 

Silberoxyd-Sarkin,  salpe- 
tersanres  472. 

Smciumäthyl  124. 

—  gechlortes  147. 
Süiciumdiäthyläther  110. 
Silicinmheptan  145. 
Siliciummonoäthyläther 

110. 

Siüciumtriäthyläther   110. 

Siliciumtriäthylchlorid 
110. 

Biliciumtriäthylhydrür 
110. 

Siliciunmiethyl  99. 

Siliciumphenylchlorid  508. 

Siliciumphenyltriäthyl  508. 

Siliciumteträthyl  124. 

Silicobenzoesäure  554. 

Silicoessigsäure  169. 

Silicononylalkohol  147. 

Silicopropionsäure  172. 

Sinaibin  664. 

Sinnamin  456. 

Sinapin  712. 

Sinapinsäure  592. 

Sinapolin  433.  453. 

Sinkalin  258. 

Smilacin  670. 

Sodaseifen  359. 

Solanicin  663. 

Solanidin  662. 

Solanin  662. 

Sorbin  387. 

Sorbit  381. 

Sorbinsäure  241. 

SparteXn  697. 

Specifische   Volumina   or- 
ganischer Gase  und 
Dämpfe  40. 

flüssiger  organischer 

Yerbindimgen  42. 


Sperma  Ceti  226. 
Spiraeaöl  596. 
Spiritus    acetlco-aethems 
165. 

—  Minderer!  163. 

—  nitroso-aethereus  109. 

—  vini  104. 

alkoholisätns  104. 

rectiflcatissimus 

104. 

rectifioatus  104. 

Spongin  728. 
Sprengel,  Nobel *8  355. 
Stärke  396. 
Stärkegummi  401. 
Stärkemehl  396. 
Stärkesjrrup  386. 
Stärkezucker  386. 
Stannäthyle  122. 
Stanndiäthyl  122. 
Stanndimethyl  99. 
Stannmethyle  99. 
Stanntetramethyl  99. 
Stannteträthyl  123. 
Stanntriäthyl  122. 
Stanntrimethyl  99. 
Stearin  356. 
Stearinkerzen  189.  356. 
Stearinsäure  189. 

—  -Cholesterinäther  690. 

—  -Triglycerid  355. 
Stearinsäureäther,  zusam- 
mengesetzte 189. 

Stearinsaure  Salze  189. 

Stearolsäure  242. 

Stearophansäure  190. 

Stearoxylsäure  242. 

Steinkohlentheerkreoeot 
519. 

Stibäthyliumhydroxyd 
122. 

Sübine  79. 

Stibmethyliumozydhydrat 
98. 

Stibmethyliumozydsalze 
98. 

Stilben  609. 

Stilbenalkohol  609. 

Stocklack  679. 

Storax  561.  678. 

Strontium,  oxaisaures 
300. 

Structur,  chemische  Theo- 
rie derselben  25. 

Strychnin  706. 

—  essigsaures  707. 

—  salpetersaures  707. 

—  salzsaures  707. 

—  schwefelsaures  707. 
--  -Platinchlorid  707. 
Styphninsäure  501« 
Styracin  541.  561. 


Stycerin  542. 

Styrol  529. 

Styroljodid  530. 

Styrylalkohol  540. 

Suberinsäure  319. 

Suberoweinsaure  342. 

Snbstitutionstheorie  12. 

Buccinamid  310.  311. 

Succinaminsäure  310.  311. 

Succinimid  312. 

Succinylchlorid  310. 

SuccinyldihamBtoff  453. 

Sulfäther  77. 

Sulfaldehyd  203. 

Sulfhydrin  366. 

Sulfindigsäure  638. 

Sulfobenzaldehyd  595. 

Sulfobenzid  494. 

Sulfobittermandelöl  595. 

Sulfocarbamid  455. 

Sulfocarbaminsäore  430. 
457. 

Sulfocarbonylverbindun- 
gen  446.  455. 

SulfocarbonyIox3räthyl- 
amin  457. 

Sulfocarbonylsulföthyl- 
amin  457. 

Sulfocyane,  Aether  dersel- 
ben 429. 

Sulfocyansäure  428. 

—  -Aethyläther  430. 

—  -Aethylenäther  430. 

—  -Methyläther  430. 

—  -Methylenäther  430. 
Sulfocyansäure  Salze  429. 
Sulfoessigsäure  168. 
Sülfoglycols&ure  262.' 
Sulfhydantoin  456. 
Sulfbhamstoff  455. 
Sulfimsäuren  77. 
Sulfopseudohamsäure  466. 
Sulfovaleraldehyd  205. 
Sulfoxamid  304. 
Sulfoxaminsaures  Aethjl 

303. 
Sycoceryl,  essigsaures  541. 
Sycocerylalkohol  541.  67». 
Bycoretin  680. 
Synanthrose  392. 
Synthese  organ.  Yerbin- 

düngen  55. 
Syntonin  722. 

T. 

Talgsäure  189. 

Tannin  581. 

Tapioca  398. 

Tartarus  ammoniatos  337. 

—  depuratos  337. 
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Tartamn  emeticus  337. 

—  ferratus  338. 

—  natronatus  337. 

—  stibiatns  337. 

—  tartarisatus  336. 
Tartramid  338. 
Tartraminsäure  338. 
Tartrelsäure  334. 
Tartronsäure  327. 
Tartronylharnstoff  462. 
Tartrophtalsänre  585. 
Taurin  687. 

Taurocarbaminsäare  471. 
Taurocholsäure  686. 
Tectochrysin  668. 
TeUuräthyl  124. 
Tellurdiäthyl  124. 
Tellurmethyl  99. 
TempUnöl  677. 
Terebinthina  cocta  677. 
Tereben  645. 
Terebentilsäure  645. 
Terebilen  644. 
Terebinsäure  645. 
Terecamphen  645. 
Tereplitalsänre  586. 
Terpene  642. 
Terpentin  677. 
Terpentincamphor  644. 
Terpentinöl  643. 

—  salzsaures  644. 
Terpentinölfimisse  677. 


Tetrachlorbenzol  486. 
Tetrachlorbenzoesäure 

550. 
Tetrachlorchinon  504. 
Tetrachlorhydrochinon 

499.^ 
Tetrachlortolnchinon  522. 
Tetrachlorvaleriansäiire 

181. 
Teträthylenalkohol  260. 
TeträthyUun^odid  118. 
Teträthyliumoxydhydrat 

117. 
Teträthylphosphonium- 

hydroxyd  119. 
Teträthylphospbonium- 

Jodid  119. 
Tetrabromfluoresceyn  535. 
Tetradekan  71. 


ThaUamdi&thyljodür  123. 
Thebain  701. 
Thebaicin  701. 
Thebenin  701. 
Thee  474. 
Them  474. 
Theobromin  474. 
Theobrominsilber  474. 
Theorie  der  chemischen 

Stmctur  25. 
Thiacetsänie  168. 
—  -Aethylätber  168. 
Thiacetsänre-Anhydrid 

194. 
Thialdin  203. 
Thierfette  375. 
Thierschit  298. 
Thioaroidobenzol  506. 
Thioanilin  506. 
Thiobenzoesänre  549. 


Tetrahydrometazylol  648. 
Tetrahydrophtalsäure  585.  Thiobenzol  506. 
Tetraisopropylphospho-        Thiobuttersäure  177. 

niumjodid  130.  Thiochronsäure  500. 

TetraiAethylaraonium-  Thiofurfurol  407. 

hydroxyd  97.  Thionursäure  462. 

Tetramethylarsoninmjodid  Thioresorcin  506. 


97. 
Tetramethylbenzol  525. 
Tetramethylbemflteinsäure 

319. 
Tetramethylhexooxydi- 

phenyl  604. 


Terpentinölhydrat,  flüssi-    Tetramethyliunjodid  9Q. 

ges  644.  Tetramethyliiimoxyd- 

Terpin  644.  hydrat  90. 

Terpinäther,  einfach  essig-  Tetramethylmethan  137. 


saurer  644. 
Terpinol  644. 
Terra  foliata  tartari  cry- 

stallisata  163.  ^ 

Tetrabrombenzole  486. 
Tetrabrombrenzkatechin 

501. 
TetrabroD>]^attersäare 

177. 
Tetrabromchinon  504. 
Tetrabronifluorescein  535. 
Tetrabromxylol  523. 
Tetracetylschleimsäure- 

Aethyläther  406. 
Tetraacetylzuckersäare- 

ester  406. 
Teträthylarsoniumhydro- 

xyd  121. 
Teträthyliumhydroxyd 

117. 

TetramylphoBphonium- 

jodid  140. 
Tetrachloräther  124. 
Tetrachloranilin  489. 
Tetrachloräthylchlorid 

124. 


Tetramethylphosphonium 
hydroxyd  93. 


Thiosinnamin  431.  456. 
Thonerde,  mellithsaure 

590. 
Thymianöl  527. 
Thymol  527. 
Thymochinon  528. 
Thymohydrochinon  528. 
ThymoünBäare  573. 
Tolan  610. 
Tolen  678. 
Tolubalsam  678. 
Toloidine  516. 


Tetramethylphosphoniom  -  Tolaol  515. 


Jodid  93. 
Tetramethylstiboniomhy- 

droxyd  98. 
Tetram  ethylstibonium- 

Jodid  98. 
Tetramylen  269. 
Tetranitroform  102. 
Tetranitrodioxyanthra- 

chinon  630. 
Tetraoxyanthrachinon 

631. 
Tetranitronaphtalin  614, 
Tetraphenyläthylen  611. 
Tetraphenylgnanidin  511. 
Tetrolsäure  241. 
Tetroxindol  639. 
Tetroxybenzoldisolfon- 

säure  503. 
Thalliumdiäthyl  123. 
Thalliumdiäthylchlorfir 

123. 


Toluoldisulfid  522. 
Toluolhydrosolfid  522. 
Tolaolmercaptan  522. 
Toluolschweflige  Säure 

517. 
Toluolsolfonsäure  517. 
Toluylen  609. 
Toluylenhydrat  606. 
Tolylenalkohol  541. 
Tolylenäther,  essigs.  541. 
Tolylenbromid  541. 
Toluylsäaren  555. 
—  Nitril  556. 
Tolylaldehyd  539. 
Tolylalkohol  539. 
Tolylchlorür  539. 
TolylBenföl  522. 
Tolylsnlfhydrat  539. 
Traganthgammi  401. 
Traubensäure  889. 
Traubenzucker  382. 


Thalliumdiäthylhydroxyd   Traubenzucker-Bronum- 
124.  trium  388. 


752 


Alphabetisches  Register. 


Traubenzucker-Ohloma- 

trium  383. 
Trehala  392. 
Trehalose  392. 
Trennung  der  fetten  Säu- 
ren 191. 
Triacetin  355. 
Triacetouamin  209. 
Triacetylcellulose  395. 
Triacetylstärke  398. 
Triacetyltraubenzucker 

383. 
Triacetyl-Dej^trin  401. 
Triacetylphioroglucin  503. 
Triacetylpyrogallol  502. 
Triätbylamin  117. 
Triäthylarsin  121. 
Triäthylcarbinol  144. 
Triäthylenalkohol  260. 
Triätbylentriamin  256. 
Triätbylglycerin  357. 
Triäthylharnstoflf  451. 
TriätbylkieBelsäurecblorid 

173. 
Triätbylmetban  144. 
Triätbylpbospbin  119. 
Triätbylpbospbinoxyd 

119. 
Triäthylrosanilin  532. 
Triätbylsüicol  110.   145. 
TriätbyLsulfinbydroxyd 

116. 
Triätbylstibin  121. 
Triätliylsnlfincblorid  116. 
Trinthylsulfinhydrat  116. 
Triätbylsulfinbydroxyd 

116. 
Triätbylsulfiujodid  116. 
Triätbylsulfin-Platincblo- 

rid  116. 
Triamide  215. 
Triamidobenzoesäure  550. 
Triamidobenzol  490. 
Triamidoresorcin  501. 
Triamylen  269. 
Triamylpbosphin  140. 
Triamylpbosphinoxyd  140. 
Tribenzylamiu  539. 
Tribromadipinsäure  317. 
Tribromaldehyd  203. 
Tribromaniliu  489. 
Tribrombenzoesäure  550. 
Tribrombenzole  486. 
Tribromessigsäure  168. 
Tribromhydrin  364. 
Tribrommilchsäure  203. 
Tribromnitroform  102. 
Tribrompyrogallol  502. 
Tribromresorcin  501. 
Tributylamin  133. 
Tributyrin  355. 
Tricarballylsäure  345. 


Tricetylamin  148. 
Tricbloracetal  203. 
Trlcblorangelactinsäure 

293. 
Tricbloranilin  489. 
Tricbloraldebyd  20 J. 
Tricblorbenzol  486. 
TrichlorbenzoSsäure  550. 
Trichlorbuttersäure  177. 
Trichlorcbinon  504. 
Tricblorcrotonaldebyd  8. 

Crotoncbloral. 
Trichlorcro tonsäure  235. 
Trichloresaigsäure  167. 
Tricblorhydrin  364. 
Trichlorbydrocbinon  499. 
Tricblormi lebsäure  284. 
Trichlomitrofonu  102. 
Triclilortolucbiuon  522. 
Tricblortoluhydrochinon 

522. 
Trichlorvaleriansäure  181. 
Tricyanbydrin  364. 
Tricy ansäure  427. 
Tricj'anwasserstoflf  413. 
Tridekan  71. 
Trigensäure  425. 
Triglyceride  352. 
Triisobutylphospbin  135. 
Triißopropylphosphin   130. 
Trijodbenzol  486. 
Triglycerylalkobol  367. 
Triglycolamidosäure  223. 
Trimellitbsäure  589. 
Trimesinsäure  588. 
Trimetbylamin  89. 
Trimethylaminalaun  89. 
Trimethy larsin  97. 
Trimetbylarsinbromid  97. 
Trimethy larsinjodid  97, 
Trimethylarsinöxyd  97. 
Trimethj'larsinsulfid  97. 
Trimetbylbenzole  524. 
Trimethy  Icarbinol  135. 
Trimethylcarbinoljodid 

136. 
Trimethy  lessigsäure  181. 
Trimethyljodätbylammo- 

uiumjodid  258. 
Trimethylmethan  132. 
Trimethyloxätliylanuno- 

niumbydroxyd  258. 
Trimethylphospbin  92. 

—  cblorwasserstoffsaures 
93. 

—  -Platinchlorid  93. 
Trimethylphosphincblorid 

93. 
Trimethylphosphinoxyd 

93. 
TrimethylphosphiuBelenid 

93. 


Trimethy  IphoBpb  insnlfid 

93. 
Trimethylrosanilin  532. 
Trimetbylstibin  »8. 
Trimethylstibiiibromid  98. 
Trimetbylstibinchlorid  98. 
Trimethylstibinoxyd  98. 
Trimethylstibinsulfid  98. 
Trimethylvinylammo- 

niumhydroxyd  258. 
Trinitroacetonitril  437. 
Trinitroanllin  .489. 
Trinitrochlorbenzol  488. 
Trinitroform  102. 
Trinitrokresol  519. 
Trinitrokresotinsäure  569. 
Trinitronaph talin  614. 
Trinitroorcin  521, 
Trinitrophenol  497.  > 

Triuitropbeuylaäure  497.    ' 
Trinitroresorciii  501. 
Trinitroxylol  523. 
Trinitrotoluol  516. 
Triolein  356. 
Trioxybenzole  502. 
Triox^^naphtalin  617. 
Trioxynaphtochinon  619. 
Trioxyanthrachinon  630. 
Tripalmitin  355. 
Triphenylamin  489. 
Triphenylbenzol  611.  . 
Triphenylcarbinol  611. 
Tripheiiylguanidin  511. 
Triphenylmelamin  509. 
Triphenylmethan  610. 
Triphenylrosanilin  532. 
Triphenylmauvanilin  533. 
Tripropylamin  128. 
Tripropy  larsin  128. 
Trinropylphosphin  128. 
Trfitearin  355. 
Trisulfhydrin  365. 
Trivalerin  355. 
Tropasäure  572^ 
Tropin  709. 

Türkischrothfärberei  629. 
Tunicin  395. 
Tumbuirs  Blau  443. 
Turpethin  662. 
Typen,  abgeleitete  19. 

—  Combinationstypen   21. 

—  Grundtypen  18. 

—  multiple  20. 
Typentheorie  v.  Dumas  14. 

—  nach  Gerhardt  und 
Williamson  15. 

Tyrosin  568. 

ü. 

Ueberchlorsäure-Aethyl- 
ätber  HO.« 
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UmbelliftTon  667. 

Umbellsäure  578.  667. 

Undekau  71. 

Undekyl  71. 

Uoterchlorige  Bäure,  Ein- 
wirkung auf  organisAe 
Verbindungen  50. 

Unterchlorigsäurebenzol 
486. 

Unterliefe  384. 

Upasgift  662. 

Uramidobenzolsäure  553. 

Uramil  462. 

Urethane  453. 

Urobüin  693. 

Urosulfinsäture  466. 

Uroxansäure  460. 

Usninsäure  592. 

Uvinsäure  342. 

Uvitinsäure  586. 


V. 

Valeraldehyd,  gewöhnli- 
cher 205. 

—  normaler  204. 

—  -Ammoniak  205. 
Yaleraldin  205. 
Yaleramid  219. 
Yaleriansäuren  178. 

—  gewöhnliche  179. 

—  normale  179. 
Valeriansäureäther,  zu- 
sammengesetzte 180. 

Yaleriansäureanhj'drid 

194. 
Yaleriansäure-Cumarin 

574. 

—  -Triglycerid  355. 
Yaleriansaure  Salze,  ge- 
wöhnliche 180. 

normale  179. 

Yakron  212. 
Yaleronitril  422. 
Yalerylchlorid  213. 
Yalerylen  375. 
Yaleryljüdid  213. 
Yanillin  597. 


Yanillinsäure  575. 

Yeratrin  708. 

Yeratrol  524. 

Yeratrumsäure  578. 

Yerseifung  359. 

Yerwesung  53. 

Yictoriagelb  519. 

Yinyl  348. 

Vinylalkohol  348. 

Yinylschwefelsäure  348. 

Yiolanilin  533. 

Yiolin  533. 

Yiolursäure  465. 

Yiridin  714. 

Yiridlnsäure  583. 

YolumenverhältnisBe  orga- 
nischer Yerbindungen 
40. 

Yulcanit  684. 

Yulpinsäure  592. 


w. 


Wachnarten  226. 

A^^ärme,  Einwirkung  auf 
organische  Yerbindun- 
gen 51. 

Walrath  188.  226. 

Wasserstoif,  Einwirkung 
des  nascirenden   auf  or- 
ganische Bubstanzen  49. 

Weichharze  676.  677. 

Weihrauch  680. 

Wein  106. 

Weinessig  161. 

Weingeist  103. 

Weinsäuren  334. 

—  gewöhnliche  334. 
Weinsäure-Anhydrid  334. 

—  inactive  339.  341. 

—  linksdrehende  339. 

—  rechtsdrehende  339. 
Weinsaure  Salze  336. 
Weinstein  336. 
Wemiuthöl  649. 
Wintergrünöl  564.. 
Wismuthtriäthyl  122. 


X. 


Xanthin  471. 

—  -Silberoxyd  471. 
Xanthogensäure  458. 
Xanthoprote¥nsäure  718. 
Xanthorhoeaharz  682. 
Xylenole  523. 
Xylidin  523. 
Xylidinsäure  587. 
Xylochinon  524. 
Xyloidin  398. 

Xylole  522. 
Xylophenole  464.  523. 
Xylylsäure  556. 

z. 

Zersetzung  organischer 
Yerbindungen  durch 
chemische  Agentien  45. 

Zersetzung,  spontane,  Be- 
dingungen für  ihr  Ein- 
treten 52. 

Zimmtalkohol  541. 

Zimmtöl  596. 

Zimmtsäure  559. 

—  -Aldehyd  596. 

Anhydrid  561. 

Zimmtsaures  Benzyl  561. 

—  Styryl  561. 
Zimmtsulfonsäure  561. 
Zink,  Einwirkung  auf  or- 
ganische Substanzen  50. 

—  fleischmilchsaures   285. 

—  gährungsmilchs.  281. 

—  valeriansaures,  ge- 
wöhnliches 180. 

Zinkäthyl  120. 
Zinkmethyl  95. 
Zinnäthyle  122. 
Zinnmethyle  99. 
Zucker  382. 
Zuckerkali  390. 
Zuckerkalk  390. 
Zuckersäure  405. 
Zuckerschwefelsäure  383. 
ZuckervauillinKäure  660. 
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Berichtigungen.          ^^^^^^^^| 

^^K'  8.     70  Z 

ÜM  CnHao  +  , OH  statt  CnHn+lOH.                               ■>     *•■ 

^^B '. 

i  V.  o. 

„  CnHso+i  awtt  CiHaa+i  undCBflto+iOH  aütt  S 
C,Hm4-iOH.                                                                              'S 

^^^    —      8* 

9  V.  XX. 

r      .  12*  , 

„     CaHjCli  atilt  C,HC1,.                                                             ■ 

.    UB    . 

„     CoHan-i-a  autt  CnHin.                                          -  *                 ■ 

L                  .    175    , 

.     bQttersBore»  Aethyl  statt  bnttereaurM.  MelLjl.                  ■ 

1                  ,  225    „ 

,     ButniBuin  statt  Butalnlniii.                                                        ■ 

^H      ^^^ 

23  V.  u. 

^     CgHafSOsBIg  Blatt  CgH,2(5Ö,E).  ■                                      ■ 

^^B   .  sie 

12   V.  o. 

„  Althaea  statt  Altlierea.  ■ 
CH    ^  „              CH                                                                  ■ 

6-co>°  _  _    S-co>     "                           ^J 

^^         .   325    , 

2  y.  0. 

COOH                                            ^^^^1 

f                 ,   328    . 

17  V.  a. 

statt  ^^^^M 
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1    V.   o. 

^^m    ■  ^'^ 

12  V.  a. 
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^^■l^   MO 

15  T.  o. 

.     Acetylchlurid  statt  AeUiytchloriJ.                           ^^^^M 

19    V.    0. 

,  CtH«0  atntt  C,HgO.  .^^^H 
2HaO  statt  3H,0.                                                ^^^^M 

13  V.  n. 

^^H    » 

3  r.  0. 

,     Orcliisarteu  statt  Orchistarten.                                ^^^^1 

^^B   i    583 

13  V.  n. 

,      Baa.  Filic.  mar.  aUtt  Rad.  t^la.  mar.                    ^^^^H 

^^H    >   "43 

7    V.   O. 

Hexoxiudol  atatt  Hexioxindol.                                ^^^^^^^H 

^^H   B  flS2 

15  V.  n. 

„     //>»».oea  atatt  lpo«<.„.                                               ^^^H 

^^V    ■  11^ 

11  V.  a. 

Zuerat  statt  Zuletzt.                                                 ^^^^^B 
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